COMPTES RENDUS 


HEBDOMADAIRES 


DES SÉANCES 
DE L'ACADÉMIE DES SCIENCES 


PUBLIÉS 


CONFORMÉMENT A UNE DÉCISION DE L'ACADÉMIE 


EN DATE DU 13 JUILLET 1835 


PAR MM. LES SECRÉTAIRES PERPÉTUELS 


AVEC LE CONCOURS 
DU CENTRE NATIONAL DE LA RECHERCHE SCIENTIFIQUE 


TOME DEUX CENT SOIXANTE-NEUVIÈME 


SÉRIE C : SCIENCES CIIIMIQUES 


PREMIÈRE PARTIE : JUILLET-AOÛT 1969 


PARIS 
GAUTIHIIER-VILLARS ÉDITEUR 
1969 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 269 (7 juillet 1969). Série C — 1 


NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Action de gros ions sur la structure de l’eau; étude 
par diffusion. Note (*) de M. Bernarn Brun, Mlle Micnèce SERvENT et 
M. JEAN SALVINIEN, présentée par M. Georges Champetier. 


Dans un premier travail (*), nous avons étudié par diffusion le compor- 
tement de l’eau en présence d’ions fortement hydratés comme le Li* Na*Ca°*. 
L’expérience a confirmé le pouvoir structurant de ces ions. 

Nous avons étendu le domaine d’étude à celui des ions K*Rb*+Cs+ et 
aux premiers chlorures, bromures et iodures de tétraméthyle et éthyla- 
mine à 250C en mesurant le coefficient de self-diffusion de l’eau. Les résultats 
expérimentaux sont très nets; les sels de lithium et de sodium font 
diminuer constamment le coefficient de self-diffusion de l’eau tandis 
que les ions K*Rb*Cs* ont tendance à libérer les molécules d’eau associées 
par liaison hydrogène. La variation relative D/D, du coefficient de self- 
diffusion de l’eau reste faible pour ces derniers sels. 

Le tableau résume l’ensemble des résultats obtenus, en faisant ressortir 
les particularités relatives à chacun des ions. Nous pouvons signaler que 
l'effet briseur de structure qui se manifeste à partir de l’ion potassium 
augmente d’une façon régulière jusqu’à l’ion césium et pour un cation 
donné, avec la taille de l’anion qui lui est associé. Cet effet varie avec la 
concentration. Il passe par un maximum pour décroître légèrement au 
voisinage de la saturation pour l’ion potassium, tandis qu'il croît jusqu’à 
la saturation pour l’ion Cs+. Cette évolution est en accord avec les mesures 
de viscosité [(?), (*)]. Ce résultat est à rapprocher de ceux de conductivité (*) 
et permet d'expliquer simplement les inversions de conductivité équiva- 
lente des ions K+Rb+Cs*, observées aux fortes concentrations. En effet, 
les ions Ir et Cs+ sont les plus forts briseurs de structure, il en résulte une 
plus grande mobilité de l’eau et un renforcement des forces d'interaction 
entre les ions, d’où une formation plus facile de paires d'ions. Nous pouvons 
donc conclure en disant qu’aux fortes concentrations le coefficient de diffu- 
sion de l’eau varie en sens contraire de la conductivité équivalente des 
ions. 

L'évolution du coefficient de self-diffusion de l’eau dans les sels d’ammo- 
nium quaternaire conduit à des résultats plus complexes, tout au moins 
pour les halogénures de tétraméthyl ammonium. Les auteurs concluent 
soit à un effet briseur de structure, soit à un effet contraire. Ces résultats 
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TABLEAU. 
KCI. où KBr. KI. 
CR ER 
ve. D.105. ve. D.105. Ve.  D.105. 
0,71 2,37 0,60 2,28 0,80 2,33 
1,00 2,35 0,83 2,34 0,99 2,34 
1:22 2,92 1,12 2,46 1,77 2,41 
1,41 2,28 1,31 2,50 1,47 2,46 
1,58 2,23 1,64 2,49 1,82 2,46 
1,793 2,19 1,87 2,44 1,97 2,45 
1,87 2,14 417 2,40 
2,00 2,10 
RbCI. RbBr. RbI. 
SR Re 
Ve. D.105. Ve. D.105. Ve. D.105. 
0,71 2,24 0,66 2,29 0,63 2,931 
0,89 2,26 0,88 2,30 0,84 2,36 
1,00 2,23 1,31 2,42 1,22 2,48 
1,22 2,34 1,47 2,44 1,46 2,952 
1,35 2,39 1,63 2,45 1,65 2,59 
1,59 2,35 1,88 2,52 1,78 2,67 
1,95 2,39 1,96 2,55 1,96 2,70 
2,00 2,40 2,14 2,60 
2,22 2,37 
2,38 2,30 
CsCI. CsBr. CsI. 
qe EEE 
Ve. D.10°, Ve. D.105, Ve D.10: 
0,24 2,20 0,70 2,36 0,71 2,36 
0,71 2,25 0,95 2,42 0,93 2,44 
0,89 2,26 1,29 2,50 1,05 2,47 
1,05 2,28 1,64 2,65 1,10 2,50 
1,45 2,35 1,95 2,70 1,25 2,52 
1,87 2,30 1,32 2,97 
2,14 2,10 
2,27 2,05 


ont été obtenus essentiellement par des études thermodynamiques, 
[(5), (9, (91. Il était donc intéressant de reprendre le travail par diffusion 
à 250. 

Nous avons reporté sur la figure 1 les coefficients de self-diffusion de 
l’eau dans les solutions de chlorure, de bromure, d’iodure de tétraméthyl- 
ammonium et d’iodure de tétraéthylammonium. Pour comparaison, 
nous avons reporté le coefficient de self-diffusion de l’eau dans une solu- 
tion de KCI. Nous pouvons constater que le coefficient de self-diffusion 
de l’eau dans les sels d’ammonium reste toujours inférieur à celui obtenu 
dans l’eau pour le sel alcalin ayant l'effet briseur de structure le moins 
marqué. Ce résultat est intéressant et nous permet de dire que si la taille 
des ions est un facteur important intervenant dans la destructuration de 
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l’eau, il n’est pas toujours prédominant. L'expérience nous montre que 
nous sommes en présence de plusieurs effets compétitifs et opposés. Bien 
que l’on observe une légère augmentation du coefficient de self-diffusion 
de l’eau pour les ions méthyle jusqu’à une concentration molaire voisine 






(CH3), NI 


1 


Fig. 1. 


de 0,7, la diminution du coefficient de diffusion de l’eau est très rapide et 
comparable à celle des ions très fortement hydratés comme le montre 


la courbe du (CH.),NCI. 


170 


05 [ L5 





Fig. 2. 


Nous avons reporté sur la figure 2 le volume molaire apparent ®, et 
partiel V: de (C:H;), NBr à 259 et de (CH), NBr à 25 et 10°C. Les varia- 
tions sont très différentes entre les deux sels. Le premier se comporte 
comme un générateur de structure et le second, au contraire, comme un 
briseur de structure. L’effet est plus net à 100C. Pour les ions tétraéthyle, 
la mesure du coefficient de self-diffusion de l’eau et du volume partiel 
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traduisent un pouvoir structurant puissant. Pour les sels de tétraméthyle 
les courbes de diffusion nous montrent un effet briseur de structure aux 
faibles concentrations qui est très rapidement compensé par la réorgani- 
sation autour de ces ions d’une nouvelle structure. Plusieurs modèles sont 
proposés. On envisage une structure voisine de la glace, un modèle de 


clathrate ou une structure micellaire. 
Nous avons entrepris la mesure des coefficients de self-diffusion des ions 


pour préciser ces structures. 


(*) Séance du 16 juin 1969. 

(*) B. BruN, Thèse, Faculté des Sciences de Montpellier, 1967. 

(:) S. LENGYEL, TAMAS GIBER et HoLDERITH, Acta Chim. Acad. Sci. Hungaricae, 40, 
1964, p. 125. 

(*) M. SERVENT, D. E, À. Fac. Sc., Montpellier, 1969. 

(*) J. MozENAT, Thèse, Faculté des Sciences de Montpellier, 1967. 

(5) S. LINDENBAUM, J. Phys. Chem., 70, 1966, p. 814. 

(5) R. E. ConwAy, REVERRALL et J, E. DEsNoyers, Trans. Faraday Soc., 62, 1966, 
p. 2738. 

(9) W. Y. WEN et SGugJI SAITO, J,. Phys. Chem., 68, 1964, p. 2639. 


(Laboratoire de Chimie physique, 
Faculté des Sciences, 
place Eugène-Bataillon, 
34-Montpellier, Hérault.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Sur les moments électriques de quelques isoxazolidines 
et la valeur du moment de la liaison azote-oxygène. Note (*) de MM. Henri 
Luusroso, Daniez Marcez Berri et Grampierro Cum, présentée par 


M. Paul Lafftte. 


L'examen du moment, 2,88 D en solution benzénique à 25°, de l’isoxazolidine 
indique, pour le moment de la liaison N—O, une valeur de 1,0 D. Les moments 
électriques observés pour cinq phényI-N isoxazolidines suggèrent que leur moment 
mésomère m(N—Ph) est très inférieur à celui, 2,7 D, de la phényIi-N pyrrolidine. 
Les moments de l’isoxazolidino-N carbamate d’éthyle et de l’isoxazolidine-5 carbo- 
nate de méthyle sont de 2,95 et 2,97 D. 


1. Pour obtenir une valeur. significative du moment électrique de la 
liaison N—0O il faut s'adresser au moment d’une molécule relativement 
simple, de conformation connue (ou prévisible, au moins dans ses grandes 
lignes), ne possédant pas de moment mésomère m(N—X—7Y) ou 
m(O—X'—Y’). L'analyse des moments des oximes aliphatiques, des nitrites 
d’alcoyle, de l’isoxazole ou du furazanne ne peut fournir la valeur du 
moment de la liaison N—O que si on connaît leur moment mésomère, 
lequel pour être déterminé requiert précisément la valeur du moment 
de N—0O que l’on cherche à dégager ({). | | 

Smyth (*); Orgel, Cottrell, Dick et Sutton (*) ont supposé que le 
moment de N—O est uniquement fixé par la valeur de la différence entre 
les électronégativités (de Pauling) des deux atomes de la liaison : ce procédé 
ne peut indiquer qu'un des termes (le moment dit ionique) du moment de 
liaison qui, en outre, contient un terme dit de recouvrement et les contri- 
butions suivant l’axe de la liaison des moments d’hybridation de l’oxygène 
et de l’azote (*). Les auteurs cités avient proposé, respectivement 
M(N—O) [Jen réalité MA(N—0)]=0,3 et 0,5 D, dirigé de l'azote vers 
l’oxygène. 

2. Dans ce travail nous avons déterminé les moments de l’isoxazolidine 
et de diverses isoxazolidines substituées (figure et tableau Î). 

La conformation plane de l’isoxazolidine possède trois paires de liaisons 
éclipsées deux à deux : N(2)H, C(3)H; C(3) Eb, C(4) EH et C(4) H, C(5)H, 
ce qui constitue une situation défavorable, et les’ contacts propices 
(p : paire libre) : p(O), N(2)H; p(N), C(3)H; [p(O)l:, C(5) H>. Le modèle 
le plus stable serait par suite le modèle demi-chaise obtenu en faisant 
sortir du plan les carbones C(3) et C(4) ou bien, par analogie avec ce que 
l’on observe pour le cyclopentane (*) et le tétrahydrofuranne (°), un modèle 
flexible oscillant entre plusieurs conformations. En première approxi- 
mation on peut admettre néanmoins que les liaisons polaires C(3)—N(2), 
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N(2)—O(r) et C(5)—O(x) sont coplanaires et que les angles C(5)O(1)N(2), 
O(1)N(2)C(3) et (C4)C(5)O(r) sont sensiblement tétraédriques (à 20 près). 

Si l’on admet que le moment de l’isoxazolidine (2,88 D au sein du ben- 
zène) peut se construire à partir des moments expérimentaux, 1,73 D (‘") 
et 1,41 D (‘‘), du tétrahydrofuranne et de la pyrrolidine, et prend 
M(H—N)=:,25 D calculé à partir du moment 1,41 D ('*) de l’ammoniac, 
on calcule : M(N—O)=1,0+o,r D ou —(2,0+o,1 D). La solution 
positive (dirigée de N vers O) est seule acceptable (*). Un examen du 





EX /'H 
C: 3C 
R;/ NR: 


TABLEAU I ("). 


3 


R.. R.. 


R,. R;. R. Fibenzène)* dtoxanne)° 
Lie H H H H H 2,88 D 3,10 D 
Ds Ph Ph H Ph H 2,47 = 
3... Ph Ph H Ph Ph 2,19 = 
4... Ph Ph Ph Ph H 2,54 — 
ES Ph P-Cc Hs NO: H Ph H - 5,15 
6: Ph P-Cc H, NO: H Ph Ph — 4,35 
Fo Ph H H O COMe H 2,95 = 
8.. CO:Et Ph H H H 2,97 — 


(#) 2, 3 et 4-7 ont été synthétisés et décrits par Huisgen (5) et par Cum, Aversa et 
Uccella ("); 1 et 8 ont été préparés par Cum (f), en modifiant la méthode indiquée par 
King (): nr (1) =1,#437. 


moment, 1,90 D, de l’hydroxy-N pipéridine indique, si on admet que cette 
molécule a, comme l’hydroxylamine (‘*), une conformation où la liaison 
O—H échpse la paire libre de l’azote, la valeur M(N—O) = + 0,8 D ({). 

3. On peut pratiquement négliger la résultante des contributions des 
groupes PhRCH (ou CPh;:) aux moments des phényl-N isoxazolidines 2 à 6, 
et construire le moment de 2, 3 et 4 à partir des moments de la phényli-N 
pyrrolidine, de la méthyl-N pyrrolidine, 0,80 D (‘*}, de M(Me—N) = 0,86 D, 
du moment du tétrahydrofuranne et de M(N—O) = 1,0 D. Le moment de 
la phényl-N pyrrolidine étant un vecteur de 2,07 D (‘), imcliné à 180 
sur l’axe N—Ph (dirigé de N vers Ph) (‘*), on voit que l’on ne peut obtenir 
de solution graphique pour le moment des phényl-N isoxazolidines 2 et 4 
que st on suppose leur moment mésomère m(N—Ph) inférieur d’environ 
1,5 D à celui, 2,7 D, de la phényl-N pyrrolidine. L’azote du groupe CNO 
doit être sensiblement plus électronégatif que celui du radical CNC, car 
M:(N—0O) est positif alors que M:(N—C) serait de signe opposé, et par 
suite on doit avoir m[CN(—O)—Ph] <<m[CN(—C)—Ph] : le moment 


mésomèré de l’isoxazolidinone-3 est très inférieur à ceux de la pyrroli- 
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dinone et de la méthyl-N pyrrolidinone (‘). La phényl-N isoxazolidine 3 
a un moment inférieur à ceux de 2 et 4, sans doute parce que les deux 
phényles fixés au carbone 5 contraignent le phényle lié à l’azote à tourner 
autour de son axe N—C,,, ce qui réduirait son moment mésomère. L'effet 
pourrait aussi exister pour 2 et 4, avec une ampleur moindre. Afin de 
fixer l'influence de l’électronégativité de l'azote nous nous proposons 
d'étudier une phényl-N isoxazolidine non substituée en 5. 


(*) Séance du 23 juin 1969. 
H. Lumgroso et G. PIFFERI, Bull, Soc. chim. Fr., sous presse. 
C. P. SuvyrTx, J. Amer. Chem. Soc., 60, 1938, p. 183. 
L. ORGEL, T. CoTTrREzLLz, W. Dick et L. E. SUTTON, Trans. Faraday Soc., 47, 1951, 
3 


) J. H. GiB8s, J. Phys. Chem., 59, 1955, p. 644. 
5) H. BRÜNING, R. GRASHEY, H. HaAUcCK, R. HuIscEN ct H. SEipz, Organic Synthesis, 
1966, p. 127. 

) G. Cum, M. C. AvERsA et N. UccELLA, Gazz. chim. ülal,, 98, 1968, p. 782. 
(7) H. KiNG, J. Chem. Soc., 1942, p. 432. 
(5) Voir G. A. Sim, Ann. Rev. Phys. Chem., 18, 1967, p. 57. 

(‘) G. G. ENGERHOLM, A. C. LUNTZ, W. D. Gwinn et D. O. Harris, J. Chem. Phys. 
50, 1969, p. 2446. 

(:°) H. Lumgroso et D. M. BERTIN, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 532. 

(t') H. Lumgroso, C. PIGENET et P. REyNAuD, Comples rendus, 264, série C, 1967, 
Pp. 732. 

(2) A. L. Mc CLELLAN, Tables of Experimental Dipole Moments, W. H, Freeman and Co, 
San Francisco et Londres, 1963. 

(:*) L. PEDERSEN et K. MorokuMA, J. Chem. Phys., 46, 1967, p. 3941. 

() R. Favier et M. Gomez, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 1919. 

(5) H. Lumgroso et A. D. WERINGA, Recherches inédites. 

(5) A. D. WERINGA, Thèse, Groningen, Pays-Bas, 1967. 


(Laboratoire de Chimie générale, 
Sorbonne, 
1, rue Vicior-Cousin, 
75-Paris, 5e 
et Istitulo di Chimica organica, 
Universiülà di Messina, 
Via dei Verdi, 
Messine, Italie.) 
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CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Sur une formulation générale des réactions hété- 
rogènes avec transfert de masse, éventuellement de nature catalytique ou 
électrochimique. Note (*) de M. Micuez-Louis BErnarn, présentée par 


M. Paul Laffite. 


L’étude des cinétiques hétérogènes 


ki 
Asolide + Briutde = Produits — Diffusion 


1 


en régime stationnaire avec écoulement turbulent a fait l’objet de plusieurs 
Notes [(‘) à (*)] et d’un Mémoire (°). 

On a montré que la réaction interfaciale entre le réactif fluide (liquide, 
dissous ou gazeux) et le solide était couplée avec la diffusion des produits 
formés (à l’état dissous ou gazeux). La vitesse de réaction V, ou vitesse 
linéaire de disparition du solide, perpendiculairement à sa surface de 
contact avec le fluide, supposée plane, est donnée dans le cas d’une réac- 
tion interfaciale d’ordre 1 par rapport au réactif, et en négligeant les 


phénomènes d’adsorption, par l’expression 


Vr— ki Kp (Cn)o 
ki+ ki + Kp 

k, étant la constante de vitesse de la réaction directe, 
k_, celle de la réaction inverse; 

K, la constante de diffusion ; 

(Cr)o la concentration en réactif loin de la paroi. 


En fonction du nombre de Reynolds Re de l'écoulement supposé 
parallèle à la paroi, K, peut se mettre sous la forme K Re* avec Y — 0,5 
en régime laminaire, ÿ = 0,8 en régime turbulent. 


En régime turbulent, par exemple, on aura 


__ 4&;K Re: (Cnlo 
(1) = kH+k+KRes 
Cette expression doit rendre compte des vitesses de réaction pour tout 
régime turbulent. Comme cas limites, on obtient le régime diffusionnel 
(faibles valeurs de Re en régime turbulent) et le régime cinétique (fortes 
valeurs de Re). 


Pour examiner si les résultats expérimentaux vérifient cette théorie, 
il est particulièrement commode d'utiliser la transformée Re°:‘/V;, 
Re°:® dont la représentation graphique doit donner une droite. 
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L’effet de la concentration en réactif (ou de la pression partielle) peut 
être mis en évidence également par cette représentation (fig. 1) dont 
l’équation est 


0,8 r- r- 
(rbts) AE ME — Res, 


Ve  - AKtCnh ‘4 UEnh 


En effet, le réseau des transformées Re°:#/V;= f[Re°:, (Cro] coupe 
l’axe des abscisses en un point commun d’abscisses — (k: + k_:)/K. 


: 
seex [ae [ede > Cas {é0h Ex 
[nl 
En] 
1 
527 Fa 
ere 
LL T 
Kirk 7 0 Rae 
PRES 
Fig. 1. 


Les résultats ci-dessus se transposent aisément aux réactions électro- 
chimiques, dans le cas où le solide a les propriétés d’une électrode, le 
liquide celles d’un électrolyte. Dans le cas, par exemple, d’une réaction 
irréversible 

OX{s0l) + 710 —- Redsot) 


sur électrode solide et en l’absence d’adsorption spécifique on aura 


_ænF® 
. nFke " KReT(oxh 
EE ———— °@——— 7) 
anr® 
ke AT +KReT 


(2) 


:, densité du courant; x, coeflicient de transfert cathodique; ®, potentiel 
appliqué à l’électrode par rapport à une électrode de référence; k, une 
constante cinétique appropriée. 

Cette équation générale rendra compte de l’ensemble des phénomènes 
observés à une électrode plane sous écoulement d’électrolyte parallè- 
lement à cette paroi. Aux faibles valeurs de Re on aura un courant diffu- 
sionnel exprimé par . 


t—=nFKReT(ox}o 
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aux valeurs élevées de Re un courant cinétique exprimé par 


ant 
imnFke M (ox). 


À nouveau, la représentation transformée Ret/i, Re permettra de 
rendre compte de l’ensemble des phénomènes observés quelle que soit 
la vitesse d'écoulement de l’électrolyte, pourvu que le régime de cet écou- 
lement ne change pas dans le domaine considéré. 


Red [ox]! >{oxlE > [ox ----- >{ox| 
meet Pl P> EEE on à 
Pi < Pa<----<p; 
_Lx«, De 
> cd 
Cd £ 
Cr bai, # Pali.# 
PL = ne nt + a + mg 
# 
PS loxls,$, 
LA _ 
Dm Time 
0 Re9%$ 
Fig. 2. 


Les effets de la concentration et du potentiel pourront également être 
mis en évidence par la transformée, d’équation 
Re* I I 


(2 bis) 2 


t  nFK(ox) _anrd 
nFÆ(os)se M 


En particulier, pour une valeur déterminée de la concentrauon en 
espèce électroactive (ox),, les transformées obtenues pour divers poten- 
tiels, D, ®,, D:, ..., D; se couperont en un point commun d’abscisse nulle 
et d’ordonnée 1/nFK(ox),. 

Les conclusions précédentes s'appliquent sans difficultés aux réactions 
de catalyse hétérogène dans lesquelles le réactif fluide circule au mveau 
d’une surface catalytique parallèlement à cette surface, conditions pour 
lesquelles les propriétés hydrodynamiques du système seront parfai- 
tement définies. 


L’influcnce de la pression dans le domaine cinétique pourra alors être 
explicitée en tenant compte des phénomènes d’adsorption mamifestés par 
les réactifs et éventuellement les produits, ce qui permet de prévoir, cominc 
dans le-cas des réactions d’ablation solide-gaz (*) et certaines réactions 
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solide-liquide [(*), (*), (‘*)] une limitation supérieure des vitesses de 
réaction. 


Dans le cas de réactions électrochimiques aussi bien que dans celui des 
réactions hétérogènes purement chimiques, la vitesse de réaction dans le 
régime intermédiaire (valeur moyenne de Re) peut s’écrire 


À ReY* 


———————— — nË 
1+BRe* CRe’, 


Vrouix 


a ; , r . ° n re 
avec 0 < y, c'est-à-dire : 5 << 0,5 en régime laminaire, 6 < 0,8 en régime 
turbulent. 


Dans le cas d’une réaction chimique hétérogène ou électrochimique 
complexe, les représentations transformées pourront faire apparaître 
successivement, en fonction du nombre de Reynolds de l'écoulement, deux 
ou plusieurs portions droites, correspondant dans le domaine de l’écou- 


% 


lement considéré, à autant de processus de diffusion-réaction, se présen- 
tant dans l’ordre des constantes de vitesses des réactions hétérogènes 
(ou électrochimiques) croissantes. 


En conclusion, l’étude des réactions solide-liquide, éventuellement de 
nature électrochimique ou catalytique, par le modèle de l’ablation décrit 
de façon détaillée dans des publications antérieurcs, doit permettre 
— notamment par l’utilisation d’une réprésentation transformée des 
résultats — de déterminer les constantes cinétique et diffusionnelle d’une 
réaction avec sûreté, et de mettre en évidence l'intervention éventuelle 
de plusieurs processus dans la réaction globale. 


(*) Séance du 9 juin 1969. 

(‘) M. L. BERNARD, M. AUZANNEAU et P. JouLaiN, Comples rendus, 262, série C, 1966, 
p. 1754. 

(:) M. L. BERNARD, M. AUZANNEAU et P. JouLAIN, Compies rendus, 262, série C, 1966, 
p. 1837. 

(*» M. L. BERNARD, P. JOULAIN et M. AUZANNEAU, Comples rendus, 263, série G, 1966, 
p. 269. 

(:) M. L. BERNARD, M. AUZANNEAU et P. JouLaIN, Comples rendus, 267, série C, 1968, 
p. 998. 

(5) M. L. BERNARD, P. JOULAIN et M. AUZANNEAU, Comptes rendus, 267, série C, 1968, 
p. 1188. 

(5) M. L. BERNARD, M. AUZANNEAU, F. BARONNET et P. JOULAIN, S{udy of solid fuel 
ablalion by liquid and physically homogeneous nitric acid (A. I. À. A. Journal) (à paraître). 

(7) M. L. BERNARD, Entropie, 22, juillet-août 1968, p. 39-47. 

(3) P. JouLaIN et M. L. BERNARD, Comptes rendus (à paraître). 

(°) M. L. BERNARD et P. JouLaiN, Comptes rendus (à paraître). 

(”) M. L. BERNARD et P. JoULAIN, Pressure dependance of solid urea ablalion by liquid 
and physically homogeneous nitric acid (A. I. A. A. Journal, Technical note) (à paraître). 


(Laboratoire de Chimie physique 
de la Combustion, 

E. R. À. au C. N.R.S. n° 160, 

4o, avenue du Recteur-Pineau, 
86-Poiliers, Vienne.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Nouvelles mesures et discussion d'effets magnétoélectriques 
dans diverses solutions aqueuses. Note (*) de M. Pierre Mercauzr et 
Me JoserTe Paces-NeLson, présentée par M. Edmond Brun. 


Pour des solutions aqueuses de NaOH, NH,OH, CuSO;, NaCI, KCI, KNO:, on 
retrouve le même ordre de grandeur et les mêmes propriétés de la constante R,, 
déjà déterminée pour d’autres solutés (!); de plus, le signe de la f. é. m. V,, mesurée 
change dans le cas des solutions salines. Üne étude théorique montre que V, 
n’est due ni à des effets thermomagnétoélectriques, ni à la magnétorésistance, ni à 
des mouvements tourbillonnaires. 


1. Le montage expérimental a déjà été décrit (‘). Les mesures ont été 
étendues à d’autres valeurs du champ magnétique, à d’autre épaisseurs Z 
de la lame liquide et à d’autres solutés : le sulfate de cuivre CuSo,, les 
chlorures de sodium et de potassium NaCl et KCI, le nitrate de potassium 
KNO:, la soude NaOH et l’ammoniaque NH,OH. Les résultats de ces 
mesures sont reportés sur les figures 1 à 11. 

On constate ainsi que la différence de potentiel (d. d. p.) magnétoélec- 
trique stationnaire V, mesurée à 300C suivant l’axe des y est proportion- 
nelle : 


, 


l'intensité du courant primaire Ï suivant l’axe des x: 
l'induction B du champ magnétique suivant l’axe des z; 

— à l'inverse de la conductibilité y de la solution; 

— à l'inverse de l’épaisseur Z. 

De plus, si on compte positivement la d. d. p. V, quand elle a le même 
signe qu’une f.é. m. de Hall classique obtenue lorsque les charges mobiles 
sont supposées toutes positives, V, est positive dans le cas des solutions 
de tous les acides et de toutes les bases étudiées, et elle est négative pour 
toutes les solutions salines essayées. 

2. Pour interpréter ces résultats expérimentaux, nous avons commencé 
par examiner théoriquement les conséquences de phénomènes correspon- 
dant à la présence du champ magnétique, c’est-à-dire : 

a. La magnétorésistance [(?), (*)] : cet effet, caractérisé par une variation 
de la résistivité sous l’action du champ magnétique, est proportionnel à 
B° et non à B comme le phénomène que nous avons observé (fig. 6). 

b. Les effets thermomagnétoélectriques [(?), (*), (5), (*)]: ils se produisent 
dans des expériences adiabatiques et proviennent de ce que tous les ions 
d’une espèce donnée, n’ayant pas la même vitesse, sont déviés différemment 
sous l’action du champ magnétique: 

— l'effet Ettingshausen est provoqué par un gradient de température 
suivant Oy : il est proportionnel à I ct à B et produit une d. d. p. entre 
les sondes. Nos mesures sont cffectuées dans des conditions isothermes et 
non adiabatiques. Toutefois, un gradient de température pourrait subsister 
car la capacité calorifique de l’air est beaucoup plus petite que celle de la 


— à 
à 
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cuve et de plus le quartz est un isolant thermique. Mais si on admet que 
le rapport de l’effet magnétoélectrique à l’effet Ettingshausen est le même 
que dans le cas des semiconducteurs par exemple, ce dernier est négligeable; 

— l'effet Nernst est un gradient de potentiel qui prend naissance suivant 
l’axe des y; il est proportionnel à B et à dT/dx quand un gradient de tempé- 
rature dT/dx existe. Cet effet ne change pas de signe quand Î en change 


(fig. 1 à 5); | 
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Fig. 6 à ri. 


— l'effet Righi-Leduc est un gradient de température suivant Oy, 
proportionnel à B et à dT/dx. Cet effet, pas plus que l’effet Nernst, ne peut 
rendre compte de V. 

c. Les mouvements tourbillonnaires dans la solution [(7) à (**)] : on 
montre que la vitesse de turbulence d’un point de la solution serait propor- 
tionnelle au produit LB et que la d. d. p. engendrée serait proportionnelle 
à B° et non à B. 
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3. Ayant ainsi montré que ces phénomènes ne peuvent pas rendre compte 
de l’effet observé, nous tentons maintenant d’élaborer une théorie basée 
sur l’équation de transfert de Boltzmann qui puisse expliquer les résultats 
obtenus; le travail en cours sera publié ultérieurement. 


(*) Séance du 28 avril 1969. 

(1) P. MERGAULT et J. PAGÈS-NELSON, Comptes rendus, 259, 1964, p. 4656. 

(2) E. H. Purzey, The Hall effect and related phenomena, Butterworths, 1960. 

(5) W. EHRENBERG, Electric conduction in semiconductors and metals, Clarendon Press, 
1958. 

(‘) GIANGARLO DELLA PERGOLA, La Ricerca scientifica, 12, 1955, p. 3269. 

(5) K. H. SPRING, Direct generation of electricity, Academic Press, 1965. 

(6) TsipiL’KovsktI, Thermomagnetic effect in semiconductors, Infosearch, 1962. 

() E. I WizLraMs, Phil. Mag., 50, 1925, p. 27. 

(8) J. Kikoin et I. Fakibow, Z. Physik, 71, 1931, p. 393. 

(°) E. Prcarp, Thèse, Chiron, Paris, 1965. 

(19) C. LoncEviaLLE, Diplôme d'Études supérieures, Paris, 1966. 

() P. Leroux, Diplôme d’ Études supérieures, Paris, 1968. 


(Laboratoire de Physique générale, 
9, quai St-Bernard, 75-Paris, 5€.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — ÂNouvelles applications des méthodes autoradiogra- 
phiques dans les études de diffusion et de transformation de phase dans 
les alliages fer-chrome. Note (*) de Mme Axxe-Mamie Hfunrz, MM. Marc 
Aucoururier et Pau Lacouse, transmise par M. Georges Chaudron. 


La méthode autoradiographique s’est déjà révélée comme indispen- 
sable pour l'interprétation correcte des processus de diffusion; elle permet 
entre autres, de mettre en évidence la diffusion intergranulaire, le rôle, 
vis-à-vis de celle-ci, de la structure et de la désorientation des joints de 
grains et de révéler les structures de hautes températures [(‘) à (*)]. 
La principale limitation à la technique autoradiographique est son faible 
pouvoir de résolution (æ 10 à 20 &) qui ne permet pas une comparaison 
directe avec les images de microscopie optique ou électronique à fort 
grossissement (!*). 

La mise au point, ces dernières années, d’autoradiographies à haut 
pouvoir de résolution (< 2 j:) permet au contraire l’observation de l’émul- 
sion aux grossissements maximaux du microscope optique ou à ceux du 
microscope électronique par l’intermédiaire de répliques extractives (5) 
et nous a conduits à élargir le domaine des applications. Le principe de 
la méthode consiste à appliquer sur la surface du métal, contenant un 
élément marqué, une émulsion photographique, puis de comparer les 
images autoradiographiques et micrographiques. Nous exposerons ici 
trois exemples d'application à l’étude de la diffusion du fer et du chrome 
radioactifs dans des alliages fer-chrome (de o à 15 % en chrome) ({°). 

1. Mise EN ÉVIDENCE DU ROLE DU CARBONE SUR LA DIFFUSION INTER- 
GRANULAIRE. — Les mesures des coeflicients de diffusion intergranulaire 
aux plus basses températures (de 700 à 5500C) donnent des valeurs infé- 
rieures à celles obtenues par extrapolation des résultats à plus haute 
température. L'examen micrographique montre d’autre part l’existence 
de ségrégations réparties de façon hétérogène sur divers joints de grains (!*). 
La technique d’autoradiographie à haut pouvoir de résolution permet 
l'observation presque simultanée de l’émulsion impressionnée par le Fe 
et la structure micrographique sous-jacente à l’émulsion, par un faible 


EXPLICATION DES PLANCHES. 
Fig. 1. — Micrographie (a) et autoradiographie (b) d’un alliage à 9 % de chrome, ferritique 
et recuit à 665°C (GX 800 ) 
Fig. 2. — Micrographie (a) et autoradiographies (b : 15m; c : 19 m3; d : 32 u) d’un alliage 
à 9 % de chrome, trempé à l’air et recuit 4 jours à 650°C. (G x 100.) 
Fig. 3. — Micrographie (a) et autoradiographie (b) d’un alliage à 3 % de chrome, ferri- 
tique, recuit 30 mn à 868°C (domaine (« + y)) et abrasé de 10 u. (G X 150.) 


Mile ANNE-MARIE HuxTz. 


PLANCHE I. 
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changement de mise au point (fig. x a-b). Les atomes de ‘’Fe ont diffusé 
préférentiellement à l’aplomb des joints ne présentant pas de ségrégation 
intergranulaire. Par contre la diffusion de ‘Fe n’apparaît pas à l’aplomb 
des joints chargés de précipités. Ainsi, l’autoradiographie apporte une 
preuve. directe du ralentissement ou même du blocage de la diffusion 
intergranulaire par les atomes de carbone ségrégés aux joints de grains, 


du moins aux températures inférieures à 7000C. Un phénomène analogue 
a été observé pour la diffusion du soufre dans le fer ({’). 


2. INFLUENCE DES INTERFACES COHÉRENTES OU SEMI-COHÉRENTES SUR 
LES VITESSES DE DIFFUSION MESURÉES. — Nous avons montré antérieu- 
rement par autoradiographie que le Fe (ou le Cr) diffuse préférentiel- 
lement dans les interfaces soit de structures équiaxes, soit de martensite 
massive formées au cours de refroidissements à vitesse variable depuis la 
phase Y (**). L’autodiffusion préférentielle dans ces interfaces dépend de 
leur cohérence et ce point a pu être précisé par l’utilisation de la méthode 
autoradiographique. Sur un échantillon de structure initiale à « marten- 
site massive », ayant subi un recuit de diffusion, nous avons posé des 
autoradiographies à différentes profondeurs. La figure 2a montre la 
structure micrographique et les autoradiographies à trois profondeurs 
différentes. À faible profondeur (b) le traceur a diffusé dans toutes les 
interfaces de la structure massive de sorte que, étant donné le faible pouvoir 
de résolution de ces émulsions, l’on ne distingue pas la diffusion dans 
chacune de ces interfaces. Lorsque la profondeur augmente (c), il devient. 
possible de relier certaines traces à la présence d’interfaces données; puis 
il apparaît même des traces ponctuées. La dernière figure (d) montre 
qu'on tend, aux grandes profondeurs, à une diffusion dans les seuls joints 
de grains ferritiques. Ces observations montrent que le traceur diffuse 
dans les interfaces qui sont très nombreuses; mais comme ces interfaces 
ont un degré de cohérence supérieur à celui des joints de grains, la pro- 
fondeur de pénétration du traceur est moins grande. Il est ainsi possible 
d'effectuer un classement des interfaces observées en fonction de leur 
degré de cohérence, dans la mesure où la diffusion préférentielle est d'autant 
plus rapide que la cohérence est faible. 


3. EMPLOI DES AUTORADIOGRAPHIES DANS L'ÉTUDE DES TRANSFOR- 
MATIONS DE PHASE. — Ces méthodes se sont révélées d’un grand intérêt 
dans l'étude des transformations de phase «/(x + Y)/y des alliages fer- 
chrome. Les échantillons sont recuits en présence de ‘’Fe radioactif à 
des températures où les deux phases coexistent. Du fait que le traceur 
diffuse beaucoup plus vite en volume dans une structure &« que dans une 
structure y, les phases & et Y sont révélées sous forme de plages respec- 
tivement noires et blanches sur l’émulsion. On peut ainsi déterminer 
les températures de transformation de ces alliages et préciser le lieu de 
germination du cristal ÿ (fig. 3) (‘‘). D'autre part, nous avons observé 
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par micrographie optique que, après recuit en (« + y) et refroidissement, 
les anciennes plages y, révélées sous l’aspect d’une structure marten- 
sitique, sont entourées d’un liséré ferritique (fig. 3 a). La seule observation 
micrographique ne nous permet pas de savoir si le liséré appartient à 
l’ancien domaine ÿ ou à la phase &. La figure 3 montre que les plages 
blanches de l’autoradiographie (b) relatives au domaine Y, recouvrent à 


la fois le noyau martensitique (M) et le liséré ferritique (L); celui-ci appar- 
tient donc à l’ancienne phase y. La seule observation microscopique est 
ici insuffisante pour déterminer le rapport «/ÿ des phases en présence. 
L'origine du liséré ferritique entourant les îlots de martensite a été 
discutée antérieurement (*°). 


En conclusion, les méthodes autoradiographiques se révèlent très utiles 
pour préciser l'influence d’impuretés sur les vitesses de diffusion inter- 
granulaires, juger du degré de cohérence d’interfaces et de leur parti- 
cipation dans la diffusion, et déterminer la nature et la répartition des 
phases dans un alliage rendu polyphasé au cours d’une transformation; 
elles sont indispensables pour exploiter les résultats de diffusion et les 
études de transformations de phases par les radioisotopes. 


(*) Séance du 28 mai 1969. 

() C. LEYMONIE et P. LACOMBE, Comples rendus, 242, 1956, p. 1175. 

(2) P. CouLoms, C. LEYMONIE et P. LACOMBE, Comples rendus, 246, 1958, p. 1209. 

(®) P. CouzomB, Comples rendus, 246, 1958, p. 1421. 

(*) P. GuIRALDENQ, M. AUCOUTURIER et P. LACOMBE, Mém. scient. Rev. Mét., 60, 1963, 
p. 681. | | 

(5) N. G. AINSLIE, R. E. HorFMAN et A. U. SEYBOLT, Acla Met., 8, 1960, p. 623-627; 
J. Iron Steel Insi., 194, 1960, p. 341. 

(6) W. R. THomas et B. CHALMERS, Acla Met., 3, 1955, p. 17-21. 

() C. LEYMONIE, Les traceurs radioactifs en Métallurgie physique, Dunod, Paris, 1960. 

(#) C. R. Cupp et P. FLUBACHER, J. Nucl. Mat., 6, n° 2, 1962, p. 213-228. 

(°) H. J. CoMBERG, M. J. SiNoT, C. UPTHEGROVE, R. A. FLINN, L. H. VAN VLACK, 
S. YuKAwA, À. S. KEH, H. B. Pro8BsT, R. SIMONSEN, G. C. TowEe et C. H. HAMMOND, 
High resolution autoradiography for study of grain Boundaries in metals, Report of 
Engineering research Institute University of Michigan, Ann Arbor, 1954. 

(9) G. SEIBEL, Thèse, Paris, 1962; Mém. scient. Rev. Mét., 61, 1964, p. 413. 

(1) P. J. FENSHAM, Austr. J. Sc. Res., 3 À, 1950, p. 105. 

(2) R. E. HorrMaAN et D. TurNBuLL, J. Appl. Phys., 22, 1951, p. 634. 

(3) M. AUCOUTURIER, ©. PINHERO RIBEIRO DE CASTRO et P. LAcomsE, Acta AMet., 13, 
1965, p. 125. | 

(#) D. F, SrEIN, Trans À. I. M. E., 239, 1967, p. 1721. 

(5) J. P. LAURENT, M. AUCOUTURIER et P. LACOMBE (à paraitre). 

(5) A. M. HunNTz, P. GUIRALDENQ, M. AUCOUTURIER et P. LACOMBE, Mém. scicni. 
Rev. Mét., 66, n° 2, 1969, p. 85. 

() T, Rosso, M. AucOUTURIER êt P. LACOMBE, Scripia Metallurgica, 2, 1968, p. 393-398. 


(Laboratoire de Métallurgie, Faculté des Sciences d'Orsay, 
Bâtiment 410, 91-Orsay, Essonne 
et Centre de Recherches métallurgiques, 
École des Mines de Paris, 
Laboraloire associé au C. N.R.S. n° 78.) 
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PHYSIQUE DU MÉTAL. — Sur l’anisotropie biaxiale des couches épaisses 
cylindriques de nickel électrolytique. Note (*) de M. Bennuann F. 
RoTuENsTEIN et Mme Vera Tupor, présentée par M. Georges Chaudron. 


On sait que l’effet Matteucci spontané consiste dans l’apparition d’une 
tension électrique U, entre les extrémités d’un fil ferromagnétique placé 
dans un champ magnétique alternatif longitudinal et que l'effet Procopiu 
consiste dans l’induction d’une f. é. m. E, dans une bobine sonde qui entoure 
un fil ferromagnétique parcouru par un courant alternatif. Dans certaines 


| JAAF] 





ee 
AA 


| AF.II 
ii / | 
ul 


Î 
axe! 
GÉOMETRIQUE 


Fig. 1. — Topographie des axes d’aimantation facile (A. A. F.). 


conditions U,; et E, présentent des impulsions caractéristiques pour 
l’anisotropie des éprouvettes étudiées. La forme des impulsions dans l'effet 
Matteucc1 peut-être modifiée à l’aide d’un champ magnétique continu 
circulaire H; ét dans l’effet Procopiu à l’aide d’un champ magnétique 
continu longitudinal [(*) à (°)]. 

S1 les éprouvettes qu’on étudie sont des couches ferromagnétiques 
cylindriques avec un axe d’aimantation facile (A. À. F.) qui ne coïncide pas 
avec l’axe géométrique, formant avec elle un angle Ÿ, les formes possibles 
pour les impulsions peuvent être déduites à l’aide du modèle de Wolfart- 
Stoner (*). La forme des impulsions se modifie d’une manière caractéris- 
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Fig. 2 «. 
Variation en fonction du Lemps de la tension Ur pour différentes valeurs de l'intensité 
du champ magnétique continu circulaire H, qui change la forme des impulsions et les 
inversions correspondantes du vecteur d'aimantation spontanée M. 


Lique lorsqu'on passe de Ÿ < 459 à L'=> 459. Nous avons obtenu des résultats 
en bonne concordance avec le modèle avec des couches cylindriques de 
nickel, traitées à 500€ et fortement déformées par traction ou par torsion. 

Dans le cas des couches cylindriques épaisses de nickel (20 Wim) traitées 
à 3000€, les impulsions dans l’effet Matteucei correspondent à une valeur 
L <= 450 et les impulsions dans l'effet Procopiu à une valeur % > 459. 


”" 
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Fig, 2 b, 


Variation en fonction du temps de la f. 6. m. Ey, pour différentes valeurs de l'intensité 
du champ magnétique continu longitudinal H, qui change la forme des impulsions el 
les inversions correspondantes du vecteur d'aimantation spontanée M. 


Des résultats typiques sont présentés dans la figure 2. 


Apres Lloyd et Smith le nickel électrolytique obtenu comme nos couches 
dans un bain qui contient de la saccharine, présente après un traitement 
à 250-3000C des grains très gros (°). 
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Fig. 3. — Courbe critique dans le cas d’une anisotropie biaxiale. 


Si nous admettons que les couches présentent une anisotropie biaxiale 
d’origine magnétocristalline (fig. 1) l’énergie libre W dans l’unité de volume 


est 
W=Ksin?2 (@— 4) — H,M,sin « — H,M, cos a, 


où K représente la constante d’anisotropie et & l’angle formé par le vecteur 
d’aimantation spontanée M. avec l’axe géométrique. La courbe critique 
correspondante est présentée dans la figure 3 (*). Elle fournit des impul- 
sions en bonne concordance avec les impulsions présentées dans la figure 2. 


(*) Séance du 19 mai 1969. 

(:) B. F. ROTrENSTEIN, C. ANGHEL et M. LuPuLrescu, Comples rendus, 263, série B, 
1966, p. 789. 

(2) S. Procopiu, J. Phys., 1, 1930, p. 306. 

(5) B. F. ROTHENSTEIN, A. Pozrcec, M. LuruLEscu et C. ANGHEL, Physica Status 
Solidi, 19, 1967, p. 613. 

(+) C. SToNER et E. P. WoLFrARTH, Phil, Trans. Roy. Soc. London, 240, 1948, p. 599. 

(5) J. C. Lioyp et KR. S. SMITH, Canadian J. Phys., 40, 1962, p. 452. 

(6) E. Goro, N. HaAyasx1, N. HonnaA, R. KuropaA et T. MIvASHITA, Japan. J. appl. 
Phys., 4, 1965, p. 712. 


(Institut Polytechnique Timisoara 
Laboratoire de Physique, 
République Socialiste 
de Roumanie.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur de nouveaux composés de formule MVTeO,(M = Li, 
Na, K, Ag). Note (*) de MM. Jacques DaRRIET, GILLES GUILLAUME et 


JEAN GaLy, présentée par M. Henri Moureu. 


Dans les systèmes M:0-V:0;-TeO:(M — Li, Na, K, Ag) quatre phases nouvelles 
ont été isolées : LiVTeO,; orthorhombique; Na VTeO:, KVTeO; et AgVTeO: 
isotypes entre elles et monocliniques. Les auteurs en ont précisé les caractères 
cristallographiques, ainsi que ceux de Te: V:0, de symétrie orthorhombique. 


Nous avons entrepris l’étude des systèmes ternaires M:0-V:0;-TeO, 
dans lesquels M est le lithium, le sodium, le. potassium et l’argent. 

Dans chacun de ces systèmes nous avons mis en évidence une phase 
originale de formule MVTeO, dont le type structural dépend de l’élément 
M considéré. 

. Les phases MVTeO, étaient préparées en nacelle d’or sous courant d’azote 
R suivant deux méthodes : 
— Action du bioxyde de tellure TeO, sur le métavanadate MVO; : 


TeO;: + MVOs — MVTeO: 


Les métavanadates de départ MVO; étaient obtenus par action du 
carbonate M, CO; sur l’anhydride vanadique V:0, : 


M:COs + Ve0: —+ 2MVO: + CO 
— Action des carbonates M,CO, sur l’oxyde double Te: V:0, : 
M:COs + Te: V:0o —> 2MVTeO; + COZ 


L’oxyde double Te: V:0, était lui-même préparé par action de V;,0: 
sur TeO, : 
V:0: + 2TeO: — Tes Ve O5 


Deux traitements thermiques de 12h, séparés par un broyage, étaient 
effectués à 5000C dans le cas du lithium et du sodium, à 38o0C seulement 
dans le cas du potassium et de l’argent, cette précaution étant indispen- 
sable pour éviter la fusion qui eût entraîné des pertes d’oxygènc. 

Les composés MVTeO; obtenus sont des poudres cristallisées de couleur 
jaune, qui fondent sans se décomposer. Ils ne sont pas oxydables sous 
des pressions d'oxygène inférieures à 1 atm. 

ÉTUDE RADIOCRISTALLOGRAPHIQUE. — L’oxyde double Te; V:0, avait 
été préparé précédemment par G. À. Chase et C. J. Philips (*); le spectre 
de poudre que nous obtenons est en excellent accord avec celui de ces 
auteurs. Aucune donnée cristallographique n’était connue. Nous avons 
obtenu un monocristal par fusion à 5oo°C et refroidissement lent. 
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Une étude complète par diffraction X montre que Te, V,0O, cristallise 
dans le système orthorhombique avec les paramètres : & — 28,08 + o,o1 À, 
b — 6,794 + 0,005 À, c = 7,218 + 0,005 À. 

Les règles d’existencc relevées : hkl: h+k, k+l=on,0K:k+1—4n, 
ROI : h+I— An, conduisent au groupe spatial F dd 2. Le spectre de 
poudre a été indexé. La densité mesurée (d,,= 4,80 +0,03) implique 
huit motifs Te; VsO, par maille (d,— 4,83). 

L'étude radiocristallographique des composés Na VTeO;, KVTeO: et 
AgVTeO; montre qu’ils possèdent une structure originale et qu’ils sont 
isotypes entre eux, alors que LiVTeO;, également de structure inédite, 
s’en différencie. 

Une étude par diffraction X sur monocristaux de Li VTeO; et de Na VTeO; 
a permis de préciser leurs données cristallographiques. Les monocristaux 
ont été obtenus par fusion à 5500C et refroidissement lent. 

LiVTeO,; cristallise dans le système orthorhombique avec les paramètres. 


a = 9,509 + 0,005 À, b= 8,353 + 0,005 À, c = 5,285 + 0,003 À. 


#4 


TABLEAU 
LiVTeO,. | Na VTe O.. 
D nn. Te Te 
IL, ps CA) dente (A) hkkI LL dns CA) done (À) RkRkI 
35 6,29 6,28 1 1 0 90 5,70 5,69 020 
25 4,75 4,95 2 0 0 55 . 5,12 5,13 110 
70 4,62 4,62 101! 100 4,52 4,52 1 II 
<2 4,18 4,18 0 2 0 <2 4,33 4,32 0 2 I 
5o 4,04 4,04 1 II <2 3,324 3,323 0 0 2 
45 3,821 3,824 1 2 0 35 3,295 3,296 0 31 
60 3,535 3,535 2 OI 35 3,207 3,208 102 
100 3,259 3,255 2 I I 80 3,163 3,166 1 3 0 
 5o 3,097 3,098 1 2 1 4 3,087 3,088 I 1 2 
30 2,963 2,964 3 10 5 3,009 3,008 131] 
3 2,698 2,698 2 2 I 55 2,868 2,869 2 00 
<2 2,693 2,672 130 2,795 I 2 2 
20 2,644 2,643 0 Oo 2 30 2,794 2,794 2 1 I 
20 2,583 2,585 3 II 10 2,729 2,729 1 3 1 
<2 2,547 2,546 102 30 2,629 2,629 102 
25 2,518 2,519 O0 I 2 2,562 2 2 O 
35 2,436 2,435 1 12 rs 11988 | 2,562 I 1 2 
10 2,402 2,403 2 3 0 15 2,499 2,500 o 3 2 
40 2,378 2,377. 4 OO 2 465 { 2,466 I 4 I 
35 2,309 2,310 2 02 4 | 2,465 2 0 3 
<2 2,279 2,278 3 2 I << 2 2,410 2,409 2 I 2 
<2 2,228 2,226 2 1 2 2,387 I 2 2 
4 2,187 2,187 2 31 1 Dos L 2,387 2 II 
5 2,192 2,194 122 5 2,305 2,305 I 41 
7 2,099 2,099 4 1 I- 20 2,262 2,262 2 2 2 
2 2,067 2,066 4 20 10 2,203 2,202 1 1 3 
2 2,037 2,040 140 
T7 2,029 2,030 3 0 2 
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Trois règles d’existenee ont été relevées : A0O :h—2n, Ok0 : k —2n, 
001:7—2n. Elles correspondent au groupe spatial P 2,2,2,. La densité 
mesurée (dun 4,18 + 0,02) est en bon accord avec la densité calculée 
(dx = 4,20) pour quatre motifs LiVTeO, par maille. 

NaVTeO; cristallise dans le système monoclinique avec les paramètres : 
a = 5,891 + 0,003 À, b—11,389 + 0,005 À, c — 6,823 + 0,003 À et 
8 — 10305" +10’. Les règles d’existence AO! :1—2n, 0k0:k—2n corres- 
pondent au groupe spatial P2,/c. Les densités mesurées et calculées 
(den = 4,18 +Ho,or et d;= 4,19) sont en excellent accord pour quatre 
motifs NaVTeO;, par maille. 

Nous indexons les spectres de diffraction X de LiVTeO, et NaVTeO, 
au tableau I. L’indexation des spectres de KVTeO; et AgVTeO, s’en déduit 
par isotypie. 

Nous groupons l’ensemble des données cristallographiques de toutes 


les phases MVTeO; obtenues (M — Li, Na, K, Ag) au tableau IT. 


TABLEAU II 


LiVTeO,.. NaVTeO.. KVTeO,. AgVTeO.. 
AC) seems 9,509 5,891 6,393 5,897 
+0,005 +0,003 +0,003 +0,003 
DA) Eheieisassses 8,353 11,389 11,608 11,400 
+0,005 +0,00 +0,00 +0,005 
CA iii 5,285 6,823 6,885 6,817 
+0,003 +0o,003 +0,003 +0o,003 
Pi denses tant — 10305’ 10505’ 102036’ 
+ 10° + 10° + 10° 
Groupe spatial....... P2:2,2: P 2:/c P 2./c P 2./c 
ossi ese 4,18 4,18 3,96 5,50 
+0,02 +0,01 +0,02 +o,0o3 
Hi sin dune 4,20 4,19 4,01 5,46 
Dirt rsasedirsienres 4 4 4 4 


Une étude structurale est en cours pour déterminer les structures de 
Te: VaO0), L1VTeO,; et Na VTeO:. Ces recherches seront également étendues 
aux cas où M est le rubidium et le césium. 


(*) Séance du 23 juin 1969. 
(:) G. A. CHASE et C. J. PnizLiPs, J. Amer. Ceram. Soc., septembre 1964, p. 467. 


(Service de Chimie minérale structurale 
de la Faculté des Sciences 
de Bordeaux 
associé au C.N.R.S., 
351, cours de la Libération, 
33-Talence, Gironde.) 


® 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude du système métaphosphate de cæsium-méta- 
phosphate de cadmium. Note (*) de Mme Mame-Tuérëse Aversucs- 
Poucnor, transmise par M. Louis Néel. 


L'étude du système CsPO:-Cd(PO:): montre l’existence de deux nouveaux 
composés définis : CdCs:(PO:), et CdCs(PO:):.CdCs:(PO:); est monoclinique. 
H s’agit d’un polyphosphate en chaînes infinies. Sa maille 


a = 11,65 À; b — 13,44; c = 8,014; B = 1029,02 


renferme quatre unités moléculaires. 
CdCs(PO:): est un trimétaphosphate. Sa maille 


a = 7,507 À; b — 12,68; c = 9,533 


renferme également quatre unités moléculaires. 


DIAGRAMME D'ÉQUILIBRE CsPO;-Cd(PO;):4 — Ce diagramme a été 
établi par analyse thermique différentielle utilisée en montée de tempé- 
rature à la vitesse de 50C/m. La représentation graphique de ce diagramme 
donnée dans la figure met en évidence l’existence de deux composés 
définis : CdCs:(PO;), et CdCs(PO:): La transformation réversible «-f 
du polyphosphate de cadmium appasaît à 8400C. La transformation réver- 
sible a«-5 du polyphosphate de cæsium est nettement visible à 4740C. 


ÉTUDE CRISTALLOGRAPHIQUE. — À. CdCs:(PO.),. — Les échantillons 
utilisés pour les études de diffraction ont été préparés par calcination 
à 6500C d’un mélange de phosphate biammonique, carbonate de cadmium 
et carbonate de cæsium. L’examen des diagrammes de diffraction montre 
que ce composé est monoclinique avec une maille : 


a = 11,65 + 0,05 À; D = 13,44 + 0,05 À, — 8,014 + 0,005 À, 


B = 102,02 + 09,05 


renfermant quatre unités moléculaires. 


Les extinctions observées conduisent au groupe d’espace P 2;/n. L’ana- 
lyse chromatographique montre qu’il s’agit d’un polyphosphate en chaînes 
infinies. Ce compôsé est isomorphe de composés déjà décrits [(‘), (*)]. 
Le tableau Ï donne le dépouillement d’un diagramme de diffraction de 
ce composé. 

B. CdCs(PO:;);. — Les échantillons destinés aux études de diffraction 
par la méthode des poudres ont été préparés suivant le même technique 
expérimentale: que pour le composé précédent. Les monocristaux sont 
obtenus en portant à 4oo°C un bain d’acide orthophosphorique addi- 
tionné d’un mélange de carbonates de cæsium et de cadmium. Les cris- 


C. KR. Acad. Sc. Paris, t. 269 (7 juillet 1969). Série GC — 27 


taux obtenus présentent la même morphologie que ceux de la variété 
monoclinique de CaNH,(PO:); décrite par Grenier (*). Cependant un 
examen approfondi des diagrammes de poudre et de la répartition des 
intensités des tâches des diagrammes de Weissenberg ne permet pas de 


SYSTEME :CsPO3-Cd(PO3 


liquide 


liq 
liq + 
+ 
Cd Cso(PO3 )a ‘ 
12° e 


liq 
+ 
«CsPO3 


CdCs(POs), | CdCs(PO: )à 
+ + 


CdCs(PO3); BCd(PO3)2 


CdCs2(PO3)4+ æCsPO3 


CdCs2(PO3)4 + 8Cs PO3 





O 20 40 60 80 100 
#Cd(PO;), 


conclure à cette isomorphie. Ce composé sera donc décrit avec une maille 
orthorhombique : | 


a = 7,507 + 0,005 À, b = 12,68 + 0,02 À, c — 9,533 —+ 0,008 À. 


renfermant quatre unités moléculaires. 
1 semble donc que dans ce cas il y ait isomorphie avec la vaïiété ortho- 


rhombique de MgNH,(PO:): (°). 
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Dépouillement d’un diagramme de diffraction de CdCs:(PO:):. 


Dépouillement d'un diagramme de diffraction de CdCs(PO:)s. 


k, k, L. deute. 
1 D'Or 8,69 
LOT 7,19 
OT Tissus 6,77 
D Os ss eee 6,72 
LI Tiiiaieuss 6,34 
L'Ordre 5,91 
E 2 0,556 5,79 
d 0 Oise 5,69 
LP Tassiseise 5,41 
d'OS soie 5,24 
OT loss ss sie 5,10 
TS Réssisisas 4,91 
DD Tasse 4,80 
A Toutes es 4,44 
2 2 O. 4,34 
LS Oise tira 4,17 
D D 4,08 
dE Tissiseces 4,02 
D'Or 3,919 
09: Lits. 3,889 
TL aise 3,806 
L'J Tisise ane 3,802 
OR 2 rsiuse 3,762 
k,k, {. dealce 
OR Tiisesaocss 7,62 
LÉ d06:. 558 6,46 
DA Oésus css 6,34 
OT Dr sise 5,35 
DS hissaines 5,28 
00 Disécssigs 4,77 
DER Sec 4,46 
F9 Tics 4,32 
l'O dois. 4,02 
DS Tasse 3,864 
LT 3,835 
DR dsl iiter 3,810 
2:00 ssvcs 3,754 
F'SrOiissirese 3,683 
D Less 3,435 
Las 3,397 
T's sdestre 3,367 
dd Ori 3,230 
0 4 Oise: 3,170 
Ode 3,162 
OT Ier sses 3,082 


dobs. 
8,69 


dobs. 


7,64 
6,47 
6,35 
5,36 
5,28 


4,47 

4,32 

4,03 

3,869 
3,839 
3,808 
3,755 
3,686 
3,398 
3,366 
3,160 


TABLEAU I. 


Los. RL k, 
4 3 oO 
_ 3 1 
_ 3 1 
<T1 2 O 
12 1 3 
" 2 2 
= 2 3 
2 2 1 
<1 1 2 
au 0 2 
22 2 3 
L 1 1 
_ 0 4 
<1 3 2 
<1 3 2 
< 1 I 4 
<1 2 2 
= 3 o 
— 1 2 
E o 4 
51 8 1 
2 3 


TABLEAU II. 


Los. R, k, 
73 2 2 
18 0 4 

3 2 0 

2 . 1 3 

2 2 1 

- I I 
20 0 2 
9 1 4 

57 2 3 
2 2 

69 1 2 
0 4 

37 0 3 
52 I 4 
_ 3 1 
37 o 5 
24 2 4 
— 2 3 
_ 1 3 
10 1 5 
— 0 o 


7. 


0. 


00 + = + 


0. 


0 


ne 


+ 0 + + » 


+ 


... 


6... 


ee 


ces es 


0 e 


... 


«2 


2.2 e 


+ + 


.... 


dealc. 


3,735 
3,653 


dealc. 


do LS. 


3,731 
3,653 


3,596 


3,568 


3,383 


3,361 
3,305 
3,264 
3,220 


3,173 


3,090 


3,065 


dobs e 


3,059 
3,010 
2,949 
2,916 
2,872 
2,851 
2,841 
2,792 
2,692 
2,674 
2,657 
2,639 


2,490 
2,455 


2,418 


2,402 


Jobs, 


<T1 
15 


59 


39 


<T1 
<T1 
<T1 


<T1 


<T1 


«1 


Lobs. 


100 
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L'analyse chromatographique montre qu’il s’agit d’un trimétaphosphate. 
Le tableau II donne le dépouillement d’un diagramme de diffraction de 
ce composé. 


(*) Séance du 23 juin 1969. 

(") A. MERMET, M. T. AverBucH-Poucor et A. Durir, Bull. Soc. franç. Minér.-Crist., 
92, 1969; p. 87-90. 

() A: Durir, Rev. Chim. min., 6, 1969, p. 109-134. 

(*) J.-C. GRENIER et R. Masse, Bull. Soc. franç. Minér.-Crist., 91, 1968, p. 428-439. 


(Laboratoire d°’ Électrostatique 
el de Physique du Métal, 
rue des Martyrs, 
CEDEX n° 166, 

38- Grenoble-Gare, Isère.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Contribulion au mécanisme radicalaire de réduction 
condensatrice électrolytique ou chimique d’aldéhydes, de célones el d’esters. 
Note (*) de M. Joserin WVieuaxx, Mme Sa-Le-Tai-Tauas, MM. Dane 


Lecanpais et Micnez Denœu, présentée par M. Alfred Kastler. 


La réduction condensatrice de cétones et d’esters saturés en glycérols z, la struc- 
ture des produits presque entièrement symétriques, obtenus par isomérisation 
cis-trans dans les réductions des aldéhydes z-éthyléniques, le captage de radicaux 
par des carbocations ou radicaux provenant de l’anode dans des réductions sans 
diaphragme, donnant aussi des produits symétriques, semblent bien démontrer 
un mécanisme radicalaire lors de ces condensations. 


La condensation très ancienne par réduction d’une cétone RCOR’ 
(ou d’un aldéhyde R — H) ou d’un ester R’COOEt& par voie chimique 
ou électrolytique a été appliquée à des séries très variées saturées ou 
non (:'); elle conduit normalement dans le cas des cétones (ou aldéhydes 
R = H), à un potentiel de réduction convenable, aux alcools et aux 
a-glycols [RR'C(OH)}:, par un processus monoélcctronique quasi réver- 
sible par l’intermédiaire d’un radical RR’C(OII), même avec les composés 
non saturés (*)}; elle conduit aux alcyloïnes (R’COCHOHR”) dans le 
cas des esters par un stade primaire aussi quasi reversible à un électron 
donnant un radical-anion (*) R’C(OEt)O®. Des condensations, appelées 
mixtes, entre des cétones différentes (RCOR’ et R’COR" ou aldéhydes 
R = R"— H) ont conduit facilement dans certains cas à des glycols 
æ mixtes RR'C(OH)—C(OH)R"R" {(*)}. La condensation réductrice 
mixte entre un ester R’COOEt et une cétone saturée RCOR” a fourni 
des « cétones R’COC(OH)RR’, mais aussi des a-glycérols mixtes 
RR'C(OH)R’”C(OH)C(OH)RR’, ces derniers ne dérivent pas des cétols; 
cette condensation de trois molécules est surprenante; à la lumière des 
mécanismes mieux connus actucllement, on peut proposer le schéma 
suivant, puisque l'introduction en quantité équimoléculaire de l’ester 
et de l’acétone produit les meilleurs rendements dans les deux pro- 


duits (°) : 


RR'’C(OH) + R’C(OEt)0® 

lent 
—> RR'C(OH)}—(R”)G(O®)(OEt) + RR'C(OH)—(R”)C=0 + OEt® 

(1) +e [+18 
+ RAR CON) 
RR’C(OH)—R”"C(OH) + OEt® —— + glycérol x mixte 

La coupure facile par réduction d’une liaison C—(OEt) du type acétal 
dans le stade (1) est analogue à celle proposée dans des esters phospho- 
riqueS (‘). Dans le cas des composés 2-éthyléniques 985 C—Co”"—CO£" 
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(ou po'C=—C£”CN) différents mécanismes de réduction ont été proposés (°); 
on peut les classer principalement en mécanismes radicalaires (*“) en milieu 
acide surtout (exposé ci-dessous) et en mécanismes par carbanion (°”); ce 
dernier consistant dans l'attaque des carbanions pe" C—Cp”—CSp”OH 
ou 99 C9—CH:2"—COc” obtenus par la réduction à l’aide de deux électrons 
sur le composé Ho nee de départ; des mécanismes mixtes ont 
aussi été proposés (°°). 

La réduction à bas potentiel (par le zinc et l’acide acétique), donnant 
sélectivement des glycols «, conduit à une isomérisation de certains radi- 


A I! 
caux cs (9 = H) Hi /C= eo liés au groupement aldéhyde (p”— H) 


? 


en radicaux trans DC K, , pour certains substitutants p” et p” 


différents de H; le rapport ere est le noue et de l’ ordre de 4, quelque 
soit le composé de départ (au moins si p’ et p” ne sont pas trop différents); 
ceci semble montrer que l’on passe par un même intermédiaire, qui doit 
être le radical anion ('') (ou plutôt par action de H®, le radical neutre 
correspondant, le milieu étant acide) mésomère : 


H CHO® H . CHO® H g' 
Dc=E” ë-c7 C=C 
c' " 76) À M nn CHO® 
(E) 80 % (ID) (HD) 20 4 


mais avec le zinc la séparation de la pairc d'ions formée par ces radicaux 
et Zn®® à la surface du zinc n’est pas assez poussée pour permettre une 
liaison par les carbones indiqués (3), l’ion zinc s’associant très facilement 
à des ions oxygénés, même (CIO,)® ("}; ceci permet donc un couplage des 
radicaux anions soit (I), (ID) o u (I), (TI) ou (III), (IT) en x-glycols corres- 
pondants ; ceux-ci ont été mis en évidence do. un cas au moins (c”=— Me; 
o'— Et); la stabilité ou peut-être la libération du radical anion de l'ion 
Zn®® de (I) par suite de l’empêchement stérique étant plus grande, c’est 
le glycol (1), (D) et l’alcool correspondant (80 %) qui sont les plus abondants 
et ceci pour plusieurs radicaux 9° et ©” (!"); l'attaque dissymétrique d’un 
aldéhyde correspondant à (I) (tiglique 9°= 9”— CH, en cts par exemple) 


par le carbanion CH=Ce/—CHOH pouvant renfermer les deux struc- 
tures (1) et (III) ne pourrait donner le glycol & (111), (111) sysmétrique 
(o” et o” en trans) pour une question de symétrie; le mécanisme radicalaire 
est donc ici nécessaire. É 

La réduction condensatrice par des métaux comme le magnésium et 
les alcalins donnant des paires d’ions mieux séparées, ou la réduction 
électrolytique à des potentiels plus élevés a conduit à des e-dialdéhydes 
("= H) ou des :-dicétones (">< H), se cyclisant en produits cyclopen- 
téniques, comme cela a été constaté il y a longtemps (*); mais on peut 
obtenir ces composés € difonctionnels par couplage de deux radicaux (Il) 
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dans le cas de l’acroléine (p—p"—=p"=£p"= H), si le groupement 
aldéhyde est protégé par solvatation; il en est de même pour les cétones 
«-éthyléniques (‘‘). Sans cette protection plusieurs produits sont obtenus; 
deux radicaux (I) ou (IIT) donnent des glycols « comme on l’a vu ci-dessus; 
un radical (1) ou (III) soudé à un radical (IT) produit le yY-aldol 
H;, C=CHCHOHCH; CH; CHO, conduisant par cyclisation à l’hydroxy- 
furannique H3C=CH—CH—CH,CH, CHOH, comme cela a été constaté 
0 0 

souvent déjà dans les réductions par les métaux et aussi par voie électro- 
lytique ({?). 

Dans le cas de l’«-méthyl-acroléine si la réduction est effectuée sans 
séparer les compartiments anodique et cathodique, en milieu tampon 
acétique, propionique, butyrique, isobutyrique ou pivalique, on trouve 
des dialdéhydes succiniques [OCH—CMe(CH;,R”)}:, où R” est respecti- 
vement un radiacl méthyle, éthyle et propyle (mais non isobutyle et 
tertiobutyle). On est conduit à admettre d’abord que le radical formé à 
partir de l’«-méthyl-acroléine présente la mésomérie suivante : 


H;,C—CMe=CHO® ++ H:C—0Me—CHO <> H:C°—CMe—CHO 
(ID) | (IL a) (IL b) 


ensuite le radical R”, obtenu à l’anode à partir de l’acide R’COOH ou plutôt 
le cation R’® fourni par R”’+H;,0; (ou un oxydant) + R’8+OH-+OHS({) 
peut s’unir par suite de la vie plus longue du radical substitué ayant 
l’électron libre plus protégé (IIb) à celui-ci donnant R’CH:CMe—CHO, 
puis le dialdéhyde succinique substitué par duplication. Ainsi l’x-méthyl- 
acroléine par réduction dans l’acide acétique (R”— CH:) a donné les 
aldéhydes diéthyl-ax, &’, diméthyl-«, «’ succiniques méso- et d, l; ces dial- 
déhydes ont aussi été caractérisés par les dioximes correspondants; mais 
la séparation des isomères est difficile; dans les acides propioniques 
(R’= C:H;) et butyriques (R”’—nC;H;) on a de même isolé les dial- 
déhydes succiniques correspondants; dans l’acide pivalique (R”— CMe:) 
et isobutyrique (R”— CHMe:) par suite sans doute de l’encombrement 
ou de la stabilité des radicaux ou anions formés ici aucun produit provenant 
de l’acide du milieu n’a été isolé (**). Dans l’attaque d’un carbanion 


be" C—CHe/CHO sur une molécule pp"C—Cp”—CHO, l'intervention de 
R” ou du cation R’® devrait conduire à des dérivés dissymétriques pro- 
venant du carbanion, et non aux composés succiniques symétriques 
obtenus. 


En conclusion d’après la symétrie des produits de condensation obtenus 
lors de la réduction électrolytique ou par voie chimique d’aldéhydes ou 
de cétones a-éthyléniques en milieu acide, le mécanisme de cette réduction 
semble bien se faire par un intermédiaire radicalaire. Le détail des expé- 
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riences, la description des composés isolés, leurs dérivés, les spectres 
R. M. N. et de masse seront décrits dans une autre revue; tous ces résul- 
tats ainsi que les analyses correspondent aux structures décrites. 


(*) Séance du 30 juin 1969. 

(:) V. PRELOG, L. FRENKEL, M. Ko8ELT et P. BARMAN, Helv. Chim. Acta, 30, 1947 
p. 17413 V. L. HANSLEY, J. Amer. Chem. Soc., 57, 1935, p. 2303; F. BouGUET et 
Cu. PAqQuoT, Bull. Soc. chim. Fr., 1948, p. 1165. 

() R. PASTERNAK, Helv. Chim. Acta, 31, 1948, p. 963; M. G. GRINER, Ann. Chim., 
(6), 26, 1892, p. 369; H. D. LAW, J. Chem. Soc., 71, 1907, p. 705 et 101, 1912, p. 1016; 
J. THIELs, Chem. Ber., 32, 1899, p. 1296. 

() A. V. IL’ YaAsov, Yu. M. KARGIN, YA. À. LEviN, I. D. Morozova, N. N. SOTNIKOVA, 
V. Ke. Ivanova et R. T. SAFIN, Izvestia Akad. Nauk. S. S. S. R., Ser. Khim., 1968, p. 7936 
et 740 (trad. p. 711 et 715). 

(+) J. WiEMANN, Ann. Chim. (11), 5, 1936, p. 271; G. LAUDE et J. WIEMANN, Bull. 
Soc. chim. Fr., 1946, p. 256. 

(5) M. LE MAMLok et J. WIEMANN, Bull. Soc. chim. Fr., 1954, p. 1424; J. KAPRON 
et J. WIEMANN, Ibid., 1945, p. 945; J. KAPRoN, Ann. Chim., (12), 3, 1948, p. 142. 

(6) V. G. MarrANovsKi, L. N. FokiNA, L. A. VAKULOvA et G. I. SAMOKHVALOV, Zhur. 
Obsk. Khimii, 36, 1966, p. 1345 (trad. p. 1360). 

() W.E. TiessEN, Mass. Inst. et Tech. ; départ. Chem. (Seminars Org. Chem., 1956-1957, 
2e sem., p. 268 et réf. citées). 

(8) (a) Y. ArAD, M. Levv, L R. Mizeer et D. Vorsi, J. Electrochem. Soc., 114, 1967, 
p. 899; (b) M. M. Barzer et J. O. ANDERSON, 1bid., 111, 1964, p. 225; K. Sueino et 
T. NoNAKA, Electrochim. Acta, 13, 1968, p. 613 et J. Electrochim. Soc., 112, 1965, p. 1241; 
(c) L. EBERSON, Act. Chem. Scand., 18, 1964, p. 1255. 

(?) S. A. AL-BazpAwi et T. E. Goucx, Canad. J. Ch., 47, 1969, p. 1417. 

(iv) Mme Sa-Le-THi-THUAN, Thèse, Paris 1967 et travail inédit. 

(1) J. WieMANN et M. L. BouGuERrRA, Ann. Chim., (14), 2, 1967, p. 35; Brevets C. N. RS. 
n° prov. 87418 et Add. 100136 et n° prov. 173150. | 

(2) J. WIEMANN, Bull. Soc. chim. Fr., 1960, p. 1454 et 1964, p. 2545; J. WIEMANN 
et M. PAGET, Bull. Soc. chim. Fr., 1955, p. 285 et M. PAGET, Thèse d’Ing. Docteur, Paris, 
1955. 

(5) R. O. G. Norman et P. R. WEST, J. Chem. Soc., 1969, B, p. 389. 

(5) Travail en cours avec la collaboration technique de J. P. Girault. 


(Laboratoire de Chimie organique structurale, 
Faculté des Sciences, 
8, rue Cuvier, 75-Paris, 5e.) 
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CHIMIQUE ORGANIQUE, — Étude du mécanisme de l’action des organomagné- 
siens mivtes sur les pyrones-2 et synthèse en série 2H-pyrannique. 


Note (*) de MM. Anuré Duorernier et Jacques Deeux, transmise par 
M. Charles Dufraisse. 


En engageant l’iodure de méthylmagnésium avec les triméthy1-4.6,6 dihydro-3.6 
et 5.6 pyrones-2 on précise la structure de l’un des intermédiaires isolés lors de 
l’action de l’iodure de méthylmagnésium sur la diméthyl-4.6 pyrone-2. L'emploi 
des dihydro-3.6 pyrones-2 avec l’iodure de méthyimagnésium et l’hydrure de 
lithium et d’aluminium permet d'atteindre un seul type de 2 H-pyranne contrai- 


rement aux pyrones-2 qui peuvent conduire à un mélange de deux jsomères 
pyranniques. 


L'action des organomagnésiens mixtes sur les dialcoyl-4.6 pyrones-2 (1) 
[(*), (*)] conduit à des 2 H-pyrannes (IV) et (V). Le mécanisme admis 
pour cette réaction fait intervenir des dihydropyrannols (II) et (III), 


pour lesquels la position de la double liaison n’a pas été déterminée avec 
certitude, 


0 CH 
R | R 
DZ 
: Ô CO 2CH3 Mg mn 
D 

R 
(1) 

Cha O0 Cha 

CH3 

R 





(11) (V) 

En vue de préciser la structure de ces dihydropyrannols nous avons 
fait réagir l’iodure de méthylmagnésium sur les dihydropyrones-2 (VI) 
et (IX b) qui doivent donner respectivement les dihydropyrannols (VII) 
et (X f). 


CH3 CHa 


OH 
O CH3MgT . - cH, | CHaMgI | 
CH$ D 3 | ——— Cha CCOH)-CH=6—CHe 0 (OH)-CHs 
g T CH CH3  CHa 
(VD) (IL) CE 
CH HO 
OX co cH3MgI ON EH3 
CH3 ——— CH CHa 
SK LA 
CH3 CH3 


“(Xb) (XF) 
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La triméthyl-4.6.6 dihydro-5.6 pyrone-2 (VI) traitée par l’iodure de 
méthylmagnésium conduit au glycol (VIII) (Rdt 88 %), sans qu'il soit 
possible d'isoler l’hémiacétal (VIT) même en utilisant un déficit de réactif 
de Grignard. Par contre, la triméthyl-4.6.6 dihydro-3.6 pyrone-2 (1X b) (*) 
traitée dans les mêmes conditions en présence d’un excès d’iodure de 
méthylmagnésium, conduit uniquement à l’hémiacétal (X f) identique à 
celui qu'ont décrit Rouillier et coll. (‘), ce qui permet de situer le groupe 


hydroxyle en 6 (X f) et non en 2 (VII). 

Si l’action des organomagnésiens mixtes sur les dialcoyl-4.6 pyrones-2 (I) 
[(*), ()] conduit à des mélanges de 2 H-pyrannes (IV) et (V), dans le cas 
des dihydro-3.6 pyrones-2 (IX) on observe la formation d’un seul composé 
2 H-pyrannique (XI) qui peut s’isomériser en méthylène-4 dihydro-3.4 
2 H-pyranne (XII). 


Ge CROP CS 
Be 


R—0OC R 
——— CH3—C(R)=CH—-C(CH3)— CH-CO-R’ 
<S ° 
CHa 
(XIIL) (XIV) 


(@)R=H; (D R=CH; ()R=R =H; (d)R =H, R'= CH; 
(e) R = CH, R'=H; (f}R=R’= CHi 


Si l’on compare les deux réactions précédentes, on constate qu’à partir 
des dihydro-3.6 pyrones-2 (IX) on obtient un 2 H-pyranne (XI) dont les 
substituants du carbone 2 se trouvaient déjà sur la dihydro-3.6 
pyrone-2 (IX). Par contre, dans le cas de l’action des organomagnésiens 
mixtes sur les pyrones-2 (I), les substituants en 2 sont apportés partiel- 
lement (IV) ou totalement (V) par le réactif. 

Nous avons ainsi engagé avec les dihydro-3.6 pyrones-2 (IX a) et (IX b) 
l’hydrure de lithium et d’aluminium et l’iodure de méthylmagnésium 
(tableau 1). Dans tous les cas, pour éviter une déshydratation des produits, 
les hydrolyses sont effectuées en milieu neutre. 

Les produits obtenus (X) et ( XIII d) sont déshydratés par distillation en 
présence d’acide oxalique (tableau IT). 

On peut remarquer que le 2 H-pyranne (XIe) est le prentier composé 
de cette série isolée sans substituant en 6. D’autre part, dans le cas de 
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TABLEAU IL 





Rdt %. 
Pyrones-2. Réactifs. Dihydropyrannols. Cétols. 
(EX AE LS: LiAIH, (T. H. F.) (°) (X c) 38 — 
(EX A): 60: CH:Mgl (éther) _ (XIII d) 54 
CEX Dis see ‘LiAIH (T. H. F.) (X e) 44 _— 
(IX 0), CH; MgI (éther) (X f) 45 _ 


TABLEAU Il. 
Déshydratation des dihydropyrannols (X) ef du cétol (XIII à). 


Composition (%) du mélange réactionnel (C. P. V.) 





Méthylène-4 dihy- 


| dro-3.4 2H-pyrannes. 2 H-Pyrannes. Diénones (al). 
HR Oissasdeseuss (XII c) 10 — (XIV c) go 
(XIE). — - (XIV d) 100 
Reiser (XIIe) 50 (XIe) 50 — 
RÉ) essences (XII f) 50 (XI f) 50 _ 


l’action de l’hydrure de lithium et d'aluminium, on isole à côté du méthy- 
lène-4 dihydro-3.4 2 H-pyranne (XIIc), l’aldéhyde diénique (XIV c). 
Cet exemple est l’un des rares cas où la présence simultanée de ces deux 
isomères a pu être mise en évidence dans les produits de la réaction, nous 
poursuivons cette étude par l’examen des facteurs intervenant dans la 
tautomérie anneau-chaîne (XI = XIV). 


(*) Séance du 16 juin 1969. 

() P. RourzziER, D. GAGNAIRE et J. DREUX, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 689. 
(*) J. P. ScHIRMANN et J. DREUX, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 3896. 

() G. E. ARTH, J. Amer. Chem. Soc., 75, 1953, p. 2413. 

(+) F. G. YounG, J. Amer. Chem. Soc., 71, 1949, p. 1346. 


(Département de Chimie organique, 
Laboratoire de Synthèse organique, 
E.S.C.I.L., Faculté des Sciences de Lyon, 
43, boulevard du Onze - Novembre 1918, 
69- Villeurbanne, Rhône.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse des tétraformyl-thiophène et sélénophène. 
Note (”*) de MM. JEan Morez, CLaune PauLuier et PauL Pasrour, présentée 
par M. Georges Champetier. 


Nous avons préparé les tétraformyl-thiophène et sélénophène par action du 
butyllithium, puis du diméthylformamide sur les tri-(diéthoxyméthyl)-2.3.4 
thiophène et sélénophène. 


Nous avons synthétisé les tétraformylthiophène et sélénophène qui 
étaient inconnus. Îl faut noter que S. Trofimenko (‘) avait tenté sans succès 
de préparer le tétraformyl-thiophène parréduction du tétracyano-thiophène; 
remarquons par ailleurs que C. Plantard et l’un de nous ont synthétisé 
le diformyl-2.5 bis-(diéthoxyméthyl}-3.4 furanne et la tétraoxime du 
tétraformyl-furanne (?). Nous avons pu préparer les tétraformyl-thiophène 
et sélénophène en utilisant les réactions suivantes : 


CHO  (EtO)HC "de (Et+O)-HC CH(OEt) 
_HC(OEt)3 __HNBuli | 
7 2)DMF 


Le 3)Ha 0®  OHC X CH(OEt}, 
(II) 


H® 


X=S et Se | | 
» . CHO 


les tri-(diéthoxyméthyl)-2.3.4 thiophène et sélénophène (II) sont obtenus 
par chauffage prolongé des trialdéhydes (T) (*) avec l’orthoformiate d’éthyle 
en solution dans l’éthanol et en présence de traces d’acide chlorhydrique. 
Les composés (I]) sont soumis à l’action prolongée sous argon du butyl- 
Bthium puis du dnéthy lt manie et, enfin, le mélange réactionnel est 
hydrolysé et l’on accède de cette façon, avec de bons rendements, aux 
formyl-2 tri-(diéthoxyméthyl)-3.4.5 thiophène (III); ‘ces derniers sont 
hydrolysés en milieu acide et l’on obtient les tétraformyl-thiophène et 
sélénophène (IV). 

La tétraoxime du tétraformyl-thiophène a été isolée; elle se décompose 
vers 200€, 

Analyse : C.HIN,O;S, calculé %, C 37,5; H 3,14; N 21,86; trouvé %, 
C 36,7; H 3,2; N 21,8. 
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ANALYSES ET CARACTÉRISTIQUES PHYSIQUES : 


TABLEAU I. 


Série du thiophène. 





Fréquences 
infrarouges 
Analyse. . 
Spectre R. M. N. NH 
F ou É (°C). Calc. %. Tr. %. (10-1). (em-!). 
Cio Hs OS 
(ŒD:.::3: É0,: 158 C 58,43 58,7 
H 8,77 8,4 
1 triplet ÔôH—= :1,1 
» = 1,2 
C:0 H:3 O:S ne cg de 
1 Massi 0H = 3, 
(TID ss: F 32; Éos 169 C 57,39 57,7 1triplet GH— 5,6 1670 
H 8,19 8,3 » = 5,8 
» = 0 
VU 1 singulct ôH = 10,4 }; 
CG: H,0,S : 
9 Singulets ÔH = 10,4 167 
(AV)... F 92 G 18,98 48,6 » = 10,5 1690 
H 2,05 2,4 | 
TABLEAU II, 
Série du sélénophène. 
Fréquences 
infrarouges 
Analyse.  œ 
PR he. Spectre R. M. N. NH 
F ou É (°C). Calc. %. .Tr. 4. (105). (em). 
Ci9 Hu Os Se 
(II)... Er 140 C 52,17 52,3 
H 7,83 7,8 
1 triplet ÔôH—= :1,1 
» = 1,929 
Co Hs O:Se » : SH — 1,35 
III)... , I Mmassi 0H = 3,7 
(III) F 41; Éa 182 C 51,61 51,7 rtriplet ôH— 5,6 | 1650 
H 7,36 7,5 » = 5,8 
» = 6 
1 singulet ÔH = 10 
GH,0,Se 1655 
Ï ts ÔH — 
(IV)... F 133 C 39,53 39,6 Phi rte 1667 
H 1,65 1,9 1687 


(*) Séance du 2 juin 1969. 

(') S. TROFIMENKO, J, Org. Chem., 19, n° 10, 1964, p. 3046. 

(°) C. PLANTARD, Thèse de Docteur-Ingénieur, Rouen, 1968. 

(*) J. Morez, C. PAULMIER et P. PAsTOUR, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 1842. 


(Laboratoire de Chimie organique, de la Faculté des Sciences, 
76-Rouen-Mont-Saint-Aignan, Seine-Maritime.) 
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CHIMIE ORGANIQUE, — Action des organamagnésiens sur les «-époxycétones. 
Note (*) de MM. Anvré Canoux, Jean-Louis Pierre et Pau Annaun, 
présentée par M. Georges Champeticr. 


La réaction de l’iodure de méthylmagnésium avec diverses «-époxycétones 
a été étudiée. Outre l’époxyalcool, on obtient des produits, soit de scission, soit 
de réarrangement dont la formation est brièvement interprétée. 


Peu de travaux ont été effectués concernant l’action des organomagné- 
siens sur les 4-époxycétones, et uniquement dans le cas de termes substitués 
par des groupes aryles, réagissant avec des organomagnésiens aryles 
également (‘). Le groupe carbonyle est attaqué le premier avec production 
de l’alcool tertiaire attendu ainsi que de produits de coupure, entre le 
cycle oxiranique et le groupement carbonyle. Un comportement analogue 
a été mis en évidence par Cantacuzène à propos d’époxynitriles (*). 

Des réactions particulières ont été observées dans le cas d’époxycétones 
très encombrées [(*), (*)]. 

Nous avons étudié le comportement vis-à-vis de l’iodure de méthyl- 
magnésium des époxycétones non arylées suivantes : époxy-3.4 butane (1), 
méthyl-3 époxy-3.4 butanone (2), époxy-3.4 pentanone-2 (3), méthyl-3 
époxy-3.4 pentanone-2 (4), méthyl-4 époxy-3.4 pentanone-2 (5), oxyde 
d’isophorone (6). : 

Dans tous les cas, la réaction a été effectuée dans l’éther, avec un 
excès (2 : 1) de réactif organométallique. Chaque réaction a été faite à deux 
températures différentes : — 15 et + 350. 

Les résultats sont inchangés si l’on remplace CH, Mgl par CH, MgBr, 
et ils sont indépendants de l’ordre d'introduction des réactifs. 


Ces résultats sont groupés dans le tableau. 


TABLEAU. 

Époxycétone....... 1. 2. 8. 
Température (°C)....... —15 +35 —15 +35 —15 +35 
ROt sims sacs 6o 50 go 85 70 50 
Proportion relative des 5 _ = ne 89 ee 14 19921200 

produits obtenus (%)... : mt … : ". me 
9 50 6o 

Époxycétone....... 4. 5. 6. 
Température (°C)....... —15 +35 —15 +35 —15 +35 
HO Curie dessus 85 60 90 60 95 80 

13 100 100 14 85 38 18 70 10 
Proportion relative des 15 7 28 19 5 10 
produits obtenus (%)... 16 7 28 20 2 20 


17 0 6 21 23 60 


La réaction de l’époxy-3.4 butanone (1) avec le diméthylmagnésium 
(obtenu par précipitation de MgX, dans une solution de Grignard par le 
dioxane) a également été étudiée; la formation de 7 est très nettement 
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Me Me 
Me 
Me Me 
PC A  .. SE 
e 
Me OH 
0 OH OH 


0H 
7 8 8 10 
CH) =C Le Me Me Me 
0 Me 0 Me 
Me Me Me 
H OH 
OH on 
n 12 13 4 
Me Me o_cH- 
CH3—C0-—CH3 Me CH—CHO Mg C=CH-CO-CH3 
15 16 17 
Me H | 0 
à (à A LA 
18 LE 20 2 
favorisée puisqu'on obtient à — 59C, avec un rendement de 60 %, un 


mélange contenant 85 % d’alcool 7. 
Le schéma suivant résume les différentes réactions observées : 


TE 


0 OH 
isomerisation 
(MgX2) (cas del) 


Me MgX clivage 
—" —- 
NÂ (tous les cas) (cas de (cas de5) eds le —< 


0 
OH 
réduction” “-éduction” 
(cas de 5et6) (MgX2) à 
(cas detet2) 


: MeMgx., diènes 
> 5 (cas de 1et2) (cas de 6) 


À 


OH 
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La présence d’alcools éthyléniques (9 et 11) et de cétones éthylé- 
niques (17 et 21) dans les produits de réaction correspond à un schéma 
global de réduction de l’époxyde. Nous avons mis en évidence que cette 
transformation était imputable à l’halogénure de magnésium présent dans 
la solution de Grignard. En effet, le traitement des époxy-cétones 
par MgBr; (soit commercial, soit préparé spécialement et soigneusement 
purifié du magnésium pouvant rester présent) fournit les cétones éthylé- 
niques correspondantes avec des rendements notables (pouvant 
atteindre 60 % dans le cas de 6). Par contre, l’action de Me; Mg ou Mel: 
ne livre que des traces de composés éthyléniques, dont la formation peut, 
du reste, être attribuée à de petites quantités de MgBr, ou de L11 suscep- 
tibles d’être présentes. 

Divers essais complémentaires ont été effectués à propos de ce résultat 
mais ils ne permettent pas de l’expliquer : 

— ÂAgissant sur l’époxyde du cyclohexène, MgBr: provoque la réaction 
d’isomérisation attendue, mais il ne se forme pas de cyclohexène. 

— L'hypothèse du passage par une bromhydrine doit être écartée, car 
nous avons constaté que MgBr, laisse inchangées les bromhydrines corres- 
pondant aux structures ci-dessus, que nous avions préparées indépen- 
damment. 

Fuson et coll. (*) ont signalé une réaction de ce type à propos de cétones 
très encombrées, et ont suggéré une interprétation. 

Nos résultats semblent indiquer qu’un tel type de comportement peut 
s’observer également dans des structures où le facteur stérique ne peut 
être invoqué. 


(*) Séance du 2 juin 1969. 

(!) (a) E. P. Louer, N. K. RICHTMAYER et W.R. HESTER, J. Amer. Chem. Soc., 
53, 1951, p. 205; (b) C. L. Bickez, 1bid., 59, 1937, p. 325; (c) F. DiLGEN et D. J. HENESSY, 
J. Org. Chem., 27, 1962, p. 1233; (d) J.-L. PIERRE, Ann. Chim,., 1, 1966, p. 159 et réf. cit. 

(?) (a) J. CANTACUZÈNE, D. Ricarp et M. THeze, Tetrah. Letters, 1967, p. 1365; 
(b) J. CANTACUZÈNE et A. KERAMAT, Compies rendus, 264, série C, 1967, p. 618; 
(c) J. CANTACUZÈNE et A. KERAMAT, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 4540. 

(6) R. C. Fusox, D. J. Byers, C. A. SPERATI, R. E. FosTER et P. WARFIELD, J. Org. 
Chem., 10, 1945, p. 69. | 

() P. KaRRER, E. JuckEer et K. STEINLIN, Helv. Chim. Acta, 29, 1946, p. 233. 


(Laboratoire de Chimie organique, 
Facullé des Sciences 
de, Grenoble, 
Domaine Universitaire, 
38 - Saint-Martin-d’Hères, Isère.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Contribution à l'étude de lu réduction polarographique 
des cétones aromatiques dans les solvants organiques aprotiques. Note (*) 
de MM. Jacques Simoner et Maurice MonEenas, présentée par M. Georges 
Champetier. 


Il a été montré [(‘), (*), (*)] que la réduction en milieu non acide des 
cétones aromatiques s'effectue par fixation directe de l’électron sur la 
molécule pour conduire à un radical anion. 

FINS o+ R:° c_8 
= ee = 
R:/ R;/ 

L'influence de la stabilité de ce radical anion est importante et sa 
viabilité, dans la mesure où sera envisagée pour cette particule une seconde 
réduction, peut amener une modification assez sensible des courbes intensité- 
potentiel. 


J 
? me0 Ma] Mal5 me m>3 
1 
—É 
Fig. 1, — Évolution schématique des courbes intensité-potentiel pour l’acétophé- 


none dans le DMF (Et:NBr — 0,1 M), en fonction de la concentration en donneur de 
protons. 


C’est, en particulier, le cas des milieux non aqueux aprotiques où l’in- 
fluence de l’eau ou de particules acides toujours présentes dans le solvant 
quelles que soient les précautions prises lors de sa purification, peut être 
assez sensible et provoquer parallèlement à la réaction de dimérisation, 
la protonation du radical anion en radical neutre. 

Tout récemment, Nekresa et Korsum (*) ont donné la preuve de la 
stabilité relative du radical anion issu de composés carbonylés x aroma- 
tiques en milieu aqueux basique en soulignant toutefois la formation 
d’un complexe avec transfert de charge entre ce radical et la molécule 
non réduite. 
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Afin de connaître le rôle exact de la réaction de protonation et son 
influence sur la morphologie des courbes de polarisation en milieu diméthyl- 
formamide, nous avons été amenés, pour un certain nombre de cétones 
éthyléniques aromatiques et de cétones 4 aromatiques (ces dernières 





1v | VE 





/couche Hg 
Fig. 2. — Acétophénone. C — 10? M. Voltamétrie cyclique sur microcouche 
de mercure (À = 10 mm* environ); vitesse de balayage, v = 0,25 V.s8-1, 
(a m=0; (b) m=. 





d 
8 
-1V -2V  E  -IV -2V Ë 
/anode Hg fanode Hg 
Fig. 3. — Acétophénone. C = 10—# M. Voltamétrie sur goutte de mercure : 

(a) m=o, D= I1V,s-'; 
(b) m= 7, D= 1V,s-!; 
(co) m—=o, v = 40 V,.s-!; 
(d) m= 7, v = 40 V,s-!; 
(e) m = 7, D— 4 V.s-! 


faisant l’objet de la présente publication) à reprendre l’étude polaro- 
graphique en absence ou en présence d’un acide faible dans ce milieu. 
Le phénol est utilisé ici comme donneur de protons. Nous appellerons m 
le rapport des concentrations molaires du phénol à celle du dépolarisant. 

Ainsi en polarographie (fig. 1) dans le cas de l’acétophénone par exemple (°), 
le rôle du phénol n'apparaît que pour m>1. Deux stades monoélectro- 
niques sont observés pour m = o et paraissent donc traduire la réduction 
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en radical anion puis en dianion, la stabilité de ce dernier paraissant 
cependant aléatoire dans le milieu du fait de sa très forte basicité. 
RS, © Re € 
C—O0 +e — C—6 
7 R. 

Pour 1<m<2, il apparaît une vague intermédiaire dont l'intensité 
limite est sensiblement proportionnelle au facteur m — 1. Nous émettrons 
l'hypothèse que cette vague correspond à la réduction du radical neutre 
avec protonation préalable. 

Ri\, au RUN, + c 


Rix, AH 
Dé — C—0OH = / COH: — 


RIN 
R: R./ R2 R: 


/ CH OH 


Pour préciser les mécanismes proposés, une étude voltamétrique a été 
réalisée sur électrode stationnaire. 

a. Sur microcouche de mercure, un balayage triangulaire au niveau du 
premier stade est réalisé pour m—o et m—2. Dans le premier cas, 
le mécanisme électrochimique global est assez parfaitement réversible. 
En présence de protons volontairement ajoutés dans la solution, 1l devient 
totalement irréversible (fig. 2). Ce caractère d’irréversibilité peut devenir 
moins net quand croît la vitesse de balayage ». 

b. Sur microélectrode de mercure, deux stades sont enregistrés pour m—0o 
quelle que soit ». L'apparition d’un stade intermédiaire est également 
observée comme en polarographie classique pour m > 1. Ce stade devient 
prépondérant pour m>3 mais disparaît totalement lorsque la vitesse » 
augmente (fig. 3). Dans ces conditions, le phénomène électrochimique 


devient monoélectronique. Le radical neutre R; R;COH dont la formation, 
en milieu suffisamment protique apparaît comme rapide, n’est donc point 
électroréductible sans réaction chimique antécédente au second transfert. 
(La réaction chimique peut être soit une protonation, soit l’établissement 
d’une liaison hydrogène.) 

Ainsi ce travail permet de conclure sur la nature des deux stades 
observés (m — o) qui traduisent donc bien la réduction en radical anion 
puis en dianion, le phénomène n’étant apparemment pas perturbé par les 
protons apportés par l’eau présente dans le solvant organique. 


* 


(*) Séance du 9 juin 1969. 
() E. Laviron et J: C. Lucy, Bull. Soc. Chim. Fr., 1966, p. 2202. 
() W. KEMULA, Z. R. GRABOwSKI, M. K. Kazinowski, Naturwiss, 47, 1960, p. 514. 
(5) L. N. NEKRESsA et A. D. KorsumM, Soviet Electrochemistry, 4, 1968, p. 434, p. 477, 
et p. 899. 

(*) S. WAWZONEK et À. GUNDERSEN, J. Electr. Soc., 107, 1960, p. 537. 

(5) J. SIMONET, Thèse, Clermont-Ferrand, 1965. 


(Laboratoire de Chimie organique V, 
Faculté des Sciences, 
71, boulevard Côte-Blatin, 
63-Clermont-Ferrand, Puy-de-Dôme.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Transposition d’aroyl-1 tétrahydro-1.2.3.4 1soqui- 
noléines et de sels d'ammonium quaternaires d’aroyl-1, dihydro-3 .4 isoqui- 
noléines en aryl-2 tétrahydro-1.2.3.4, 1H benzazépines-3. Note (*) de 
Mie Cécnxe Reny, MM. Joseru Likronuan et Jean Ganpenr, présentée 


par M. Maurice-Marie Janot. 


Les aroyl-1 tétrahydro-1.2.3.4 isoquinoléines et les sels d’ammonium quater- 
naires d’aroyl-1 dihydro-isoquinoléines sont réduits par le zinc et l’acide propionique 
en aryl-2 tétrahydro-2.3.4.5, 1 H benzazépines-3. Les aroyl-1 dihydro-isoquino- 
léines sont réduites sans transposition en benzyl-tétrahydro-isoquinoléines. Dans 
un certain nombre de cas l’étude des spectres de R. M. N. permet de distinguer 
facilement les produits transposés de ceux qui ne le sont pas. 


Il y a quelques années Grewe (*) indiquait incidemment que la véra- 
troyl-1 méthyl-2 octahydro-isoquinoléine (1) traitée par le zinc et l’acide 
acétique conduisait à un produit dont la formule brute était celle de la 
vératryl-r méthyl-2 octahydro-isoquinoléine, mais différent d’un échan- 
tillon authentique de cette substance. En se fondant sur cette différence 
et sur le fait que des transpositions d’aminocétones sont fréquentes lors 
des réductions selon Clemmensen, Grewe proposait d’attribuer à la subs- 
tance obtenue la formule d’une diméthoxy-phényl-2 octahydro-benza- 
zépine (2). 


CO—CG: H; (OCH;)2 C H; (OCH;}: 
TR AT TS Sd 7 d 4 
) D | J N—CIl: 
et NN Na 
(1) (2) 


Nous nous sommes proposé d’examiner si cette réaction est générali- 
sable, notamment dans la série tétrahydro-isoquinoléique, d’apporter des 
arguments plus certains en faveur de la structure avancée et de trouver un 
test simple pour vérifier que la transposition s’est produite dans chaque 
cas particulier sans avoir à préparer un échantillon isoquinoléique de réfé- 
rence. 

Travaillant en série tétrahydro-isoquinoléique il y avait d’abord une 
difficulté à préparer les aroyl-r tétrahydro-isoquinoléines (4). 

Dans un cas favorable l’une d’entre elles a pu être atteinte par réduction 
catalytique ménagée de l’iodure de diméthoxy-3”.4’ benzoyl-r éthyl-2 
dihydro-3.4 isoquinoléinium (3c). 

A partir de cet exemple nous avons pu montrer que la réaction 
zinc/acide acétique conduisait aux mêmes produits que l’on parte de 
l’aroyl-1 tétrahydro-isoquinoléine (4c) ou du sel d’ammonium quaternaire 

C. R., 1969, 2e Semestre. (T. 269, N° 1.) Série C — 4 
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d’aroyl-1 dihydro-isoquinoléine (3 c). Les expériences ont dès lors été menées 
à partir de sels d’ammonium quaternaires d’aroyl-1 dihydro-isoquinoléines 
(3) beaucoup plus commodes d’accès. Nous nous sommes également rendu 
compte que pour simplifier la réaction et améliorer les rendements 1l y 
avait intérêt à élever la température et les réductions ont été finalement 
conduites par le zinc et l’acide propionique. 





R ‘ R 
as LR 
CI CT 
x _ Ÿ 1 
Ne | — / Ve 
+ 19 TE 7. 
R_ TK RS HT SR Re Ft 
| | | N—R; | | N—R, | 5N_R, 
RER SE, > D « D RTK Ne 
(3) (4) (5) 
(3 a), (5 a) R=R;=H, R: = CH; 
(3 b), (5b) R=R=CH0, R:= CH; 
Gc), (dc), 650) R=Ri=CHO0, R:=CH:; 
(3 d), (5 d) R=CH:0, R=H, R:= CH 


La preuve absolue de la transposition a été apportée dans le cas de 
l’indure de benzoyl-1 méthyl-2 dihydro-5.4 isoquinoléinium (3 a). La 
phényl-2 méthyl-3 tétrahydro-2.3.4.5, 1H benzazépine-3 obtenue a été 
identifiée par comparaison avec un échantillon authentique préparé par 
action du sodium et de l’ammoniac liquide sur la méthoxy-r phényl-2 
méthyl-3 tétrahydro-2.3.4.5, 1H benzazépine-3 (*). 

À partir des iodométhylate (3 b) et iodoéthylate (3 c) de dihydropapavé- 
raldine l’action du zinc et de l’acide propionique a permis d’obtenir des 
isomères des méthyl-2 et éthyl-2 tétrahydropapavérines qui par analogie 
doivent être considérés comme des aryl tétrahydro-benzazépines (5 b), (5 c). 
La réaction se déroule de façon simple pour le dérivé méthylé (3 b) et la 
tétrahydrobenzazépine (5 b) peut être cristallisée à l’état de chlorhydrate 
(Rdt 72 %). Il se forme davantage de produits accessoires dans le cas 
du dérivé éthylé (3 c) et la tétrahydrobenzazépine base (5 c) doit être 
isolée par chromatographie sur silice (Rdt 30 %). Il faut enfin noter 
que la dihydropapavéraldine traitée par le zinc et l’acide propionique 
se réduit sans transposition et conduit à la tétrahydropapavérine. 

La comparaison des spectres de R. M. N. des méthyl-2 et éthyl-2 tétra- 
hydropapavérines et celui des tétrahydro-benzazépines correspondantes 
nous a permis de trouver un test simple pour savoir d'emblée si un produit 
de réduction est transposé ou non dans le cas où l’isoquinoléine de départ 
est substituée en 6 et 7 par des groupes méthoxy. 
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Il a été montré en effet (*), et nous l’avons vérifié dans le cas de la méthyl-2 
et de l’éthyl-2 tétrahydropapavérine, que la présence d’un groupe alcoyle 
sur l’azote d’une benzyl-1 tétrahydro-isoquinoléine entrainait une répul- 
sion stérique suffisante pour que le noyau C se rapproche du noyau A (6). 


\ 


CH,0—7 «| 
TS 


CH; 0— 





Te 1 
GH0—7 | N—CH; 
SE tra 

(6) 


es 


CII: O0 — 


La proximité du noyau C induit un déblindage du proton en 8 (d — 6,08) 
et du méthoxy en 7 (ô — 3,55). Une telle action n’est plus possible dans la 
série des aryl-2 tétrahydro-benzazépines (5) et on retrouve le proton en 9 
(Ô — 6,70) et le méthoxy en 8 (d — 3,85) dans leur positions normales. 
C’est sur ce seul critère que nous affirmons que l’iodure de benzoyl-1 méthyl-2 
diméthoxy-6.7 dihydro-isoquinoléine (3 d) se transpose sous l’action du 
zinc et de l’acide propionique en phényl-2 méthyl-3 diméthoxy-7.8 tétrahy- 
dro-benzazépine (5 d) (H, 0 — 6,6, CH:0, 0 — 3,70). Les analyses (C.H.N.) 


sont en accord avec les formules avancées. 


(*) Séance du 16 juin 1969. 

(1) R. GREWE et G. WINTER, Chem. Ber., 92, 1959, p. 1092. 

(?) J. LIKFORMAN et J. GARDENT, Comples rendus, 268, série C, 1969, p. 2340. 

() G. FRAENKEL, M. P. Cava et D. R. DaLron, J. Amer. Chem. Soc., 89, 1967, p. 329. 


(Laboratoire de Chimie organique, 
Pharmacie Centrale des Hôpitaux de Paris, 
47, quai de la Tournelle, 75-Paris, 5e.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Effets de solvants sur la stéréochimie de la réaction 
d’aldéhydes aromatiques avec l’anion du diéthylphosphonaie de cyanométhyle. 
Note (*) de Mme Jacoueune SEyDEx-PEnNE et M. Gérann Leresvre, 
présentée par M. Maurice-Marie Janot. 


Le bilan stéréochimique de la réaction n’est pas le même dans le benzène, le 
tétrahydrofuranne (T. H. F.) et le diméthoxyéthane (D. M. E.) d’une part, et 
l’hexaméthylphosphotriamide (H. M. P. T.) d’autre part. La nature de l’effet de 
solvant diffère selon le mode opératoire. 


La réaction de Horner-Emmons est une voie d’accès commode aux nitriles 
«, B-éthyléniques. Les données de la bibliographie (*) indiquent la formation 
préférentielle du dérivé trans lors de l’action d’aldéhydes ou de cétones 
sur l’anion du diéthylphosphonate de cyanométhyle 1 quel que soit le 
milieu réactionnel. 


Î 
(EtO): P—CH—CN+ Ar CHO 
1 {e k 
1 


Le 
(EtO):P—CH—CN 4T + ne. : 
| CN ] 
k + (EtO):P—0- 
60—CH—Ar 4E + Ar __/CN6 


Schéma A. 


Jones et Maisey (?) qui, d’autre part, ont constaté une stéréosélectivité 
différente en faisant réagir diverses cétones aromatiques substituées ou 
non en ortho avec l’anion 1, n’ont pas non plus observé de modification 
du bilan stéréochimique de la réaction en passant du diméthoxyéthane 
(D. M. E.) au diméthylformamide. Cependant, Corey et Kwiatkowski (°), 
en étudiant la réaction du benzaldéhyde et du dérivé métallique 2, ont 
obtenu les hydroxyphosphonamides 3 a et b en proportions différentes 
dans le toluène ou le toluène-T. H. F., et ont montré que chaque isomère 
conduisait sélectivement à un éthylénique cis ou trans, à des vitesses 
différentes toutefois. 


CH: CH. P (0) (NMes) $ CHOH—CH-—P (0) (NMe:): 
OLi+ | 
CH; 
2 8a et b 


Nous avons mis en évidence l'influence du solvant (*) et celle des substi- 
tuants (*) sur le bilan stéréochimique de la réaction de Darzens. Le premier 
stade de celle-c1 est l’attaque nucléophile d’un anion mésomère sur un 
carbonyle, le second une anti-élimination intramoléculaire de X- à partir 
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de l’alcoolate intermédiaire, l’halohydrine érythro conduisant à l’époxyde 
trans, l’halohydrine thréo à l’époxyde cis. 

La réaction de Horner-Emmons présente une analogie avec la réaction 
de Darzens : elle consiste, en effet, en une attaque nucléophile d’un anion 
mésomère 1 sur un carbonyle, suivie d’une syn-élimination de l’anion 
(RO): P(O) O7, l’anion intermédiaire 4 de configuration érythro conduisant 
à un dérivé éthylénique cts, celui de configuration thréo à l’éthylénique trans 
(voir schéma A). 

On peut donc s’attendre à observer, pour la réaction indiquée dans le 
schéma À un effet de solvant; nous avons effectué celle-ci dans quatre 
milieux différents [benzène, tétrahydrofuranne (T. H.F.), D. M. E. et 
hexaméthylphosphotriamide (H. M. P.T.)] et avons comparé les bilans 
stéréochimiques obtenus par la méthode habituellement préconisée 
(méthode A) et par une autre technique (méthode B). Les résultats sont 
consignés dans les tableaux I et Il. 


T'ABLEAU I. 


Proportions relatives de nitriles 6/5 
oblenus par la méthode A. 


Temps D. M. E. 

de ‘< Benzène 

Ar. réaciion. T.H. F. H. M. P.T. 
Pan he siari tiens 3 mn _ 14/86 
6 14/86 10/90 
io 14/86 6/94 
p-MeO &.............. 2 mn — 14/86 
20 14/86 10/90 
1h 14/86 8/92 
0-MeOQ Disc seu se 6 mn _ 20/80 
15 25/75 9/91 
45 25/75 6/94 


TABLEAU ÎÏl. 


Proportions relatives de nitriles 6/5 
obtenus par la méthode B. 


o-Clh, 
ATssissis D, p-MeO +. p-Clb.  p-Me,N%. o-MeO%,. o-BrŸ. o-Meb. 
D. M. E. 
Benzène 14/86 14/86 18/82 14/86 25/75 33/67 21/79 
T. H. F. 
H.M.P.T.... 17/83 15/85 20/80 25/75 49153 65/35 29/73 
CONDITION DE RÉACTION. & 


Méthode À : addition de l’aldéhyde (0,012 mole) à la solution de réactif 
basique (0,0125 mole de HNa o,0125 mole de diéthylphosphonate de 
cyanométhyle). : 

Méthode B : addition des mêmes quantités de réactif basique à un excès 
d’aldéhyde (0,02 à 0,2 mole). 
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Le mélange réactionnel est traité par de l’eau extrait à l’éther et analysé 
par chromatographie en phase vapeur (chromatographe « Girdel » 75; 
colonne EGSSX de 2 m; température de l’injecteur, 1902; température de 
la colonne, 1800; gaz vecteur, azote). L’étalonnage est vérifié par R. M. N. 

Discussion DES RÉSULTATS. — Dans le benzène, le T. H. F. et le D. M. E., 
le bilan stéréochimique est le même, quelles que soient les conditions 
opératoires. La mise en évidence d’un effet de solvant est générale quand 
on passe de ces milieux au H.M.P.T. Par la méthode habituelle 
(méthode A), on obtient dans tous les cas un mélange où prédomine le 
nitrile trans 3 qui est, ainsi que nous l’avons vérifié, un mélange thermo- 
dynamique; étant données la nature du solvant et la basicité du milieu, 
l’équilibration se fait très rapidement. Par la méthode B, c’est l’effet sur 
le produit cinétique de la réaction que nous observons. Bien que faible 
mais néanmoins significatif pour Ar = C:H;, p-MeOC.H, et p-ClC.H,, 
il est important avec les autres dérivés. 

Si le mécanisme de cette réaction se rapproche de celui de la réaction 
étudiée par Corey (*), lors de laquelle il n’y a pas d’équilibration des inter- 
médiaires 3 a et b, l’effet de solvant traduit uniquement une modification 
du rapport kr/k:. Néanmoins la présence de groupements électro-attrac- 
teurs sur le carbone porteur du phosphore doit accélérer l’équilibration 
en milieu basique des intermédiaires 4 T et 4 E, soit directement, soit par 
réversibilité de la première étape : on sait que le solvant a une influence 
sur l’équilibre thermodynamique des nitriles (*}. On peut également 
penser que le rapport des vitesses k-/k4 est modifié en passant d’un solvant 
à l’autre. Nous étudions actuellement dans quelle mesure chacun de ces 
effets influence le bilan stéréochimique global. 


(*) Séance du 23 juin 1969. 

(:) À. W. JonHnsonN, Ylid Chemistry, Academic Press, 1966, p. 203 et suiv.; M. J.. 
GALLAGHER et I. D. JENKINS, Topics in Stereochemisiry, Eliel et Allinger, éd., 3, 1968, p. 43 

@) G. Jones et R. F. Maisey, Chem. Comm., 1968, p. 543. 

(5) E. J. Corex et G. T. KwrATKkowsxki, J. Amer. Chem. Soc., 90, 1968, p. 6816. 

(5) J. SEYDEN-PENNE, C. GIBERT et B. DANREE, Comptes rendus, 263, série C, 1966, 
p. 893; J. SEYDEN-PENNE et A. Roux, Comples rendus, 267, série C, 1968, p. 1057. 

(5) J. SEYDEN-PENNE et B. DEscaamps, Résultats inédits. 

(6) C. D. RicuTIE et A. L. PRATT, J. Amer. Chem. Soc., 85, 1964, p. 1571. 


: (Groupe de Recherche n° 12, 
C.N.R.S., 
2 à 8, rue Henri-Dunant, 
94-Thiais, 
Val-de-Marne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse de la psilocine à partir de diméthyl trypta- 
mine. Note (*) de MM. Marc Juria et François RicaLENs, présentée par 
M. Jacques Tréfouël. 


Le réactif de Fenton-Cier oxyde la N-diméthyl tryptamine en position -4. 


Il a été récemment montré [(‘), (?)] que la psilocybine 1 a et la psilo- 
cine 1 b étaient synthétisées à partir de tryptophane ou de tryptamine 
par diverses souches de psilocybe. L’hydroxy-4 tryptophane n’est pas 
incorporé mais la N-méthyl et la N-diméthyl tryptamine le sont (*). 
La psilocine est phosphorylée dans ces conditions. Ces résultats font 
conclure qu'entre le tryptophane et la psilocine les intermédiaires sont 
dans l’ordre : tryptamine, N-méthyl tryptamine, N-diméthyl tryptamine, 
hydroxy-4 diméthyl tryptamine, psilocine, psilocybine. 

On sait réaliser, au laboratoire, l’équivalent de toutes ces étapes sauf 
l’hydroxylation 2 —+ 1 b. L'objet de ce travail est la réalisation de cette 
transformation. Îl se posera ensuite une autre question : l’activité hallu- 
cinogène des tryptamines non hydroxylées en -4 ne serait-elle pas due à 
leur oxydation in vivo ? 

L’hydroxylation biologique des noyaux aromatiques a récemment reçu 
un surcroît d'intérêt par la découverte de la « transposition de N. I. H. » (*). 
Une des questions fondamentales est l’orientation de la réaction vers un 
sommet particulier du noyau aromatique. 








ra 
# 
COTE AT ER 
: 6 
ST. SN Sr NT 
H H 
1a R = PO.H- 2 
15 R=H 
Hydroxylation en positions 
Système 
4. 5 6. Le employé. Réf. 
Ind0IB, sus susuesrss de + + + + F, C. (5) 
+ + “ + U. 
DOHIOIG ss ris sine ee + + + + U. (°) 
Acide indolyl-3 acétique..... + Probable F. C. (1) 
modifié 
+ » U. (10) 
Tryptophane...,,......... Un peu + Un peu + F. C. (5) 
p + p + . (@) 
Tryptamine............... Pas de 5 F. C. (1) 
+ + U.  (") 


F. C., réactif de Fenton-Cier (°). 
U., réactif de Udenfriend (?). 
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Il était remarquable de constater que l’hydroxylation qui se fait sur 
les quatre positions aromatiques du noyau de l’indole semble s’orienter 
dans les cas du tryptophane et de la tryptamine comme de l’acide indolyl-3 
acétique vers les positions 5 et 7. 

Il a paru nécessaire d’étudier le comportement de la N, N-diméthyl 
tryptamine dans des conditions d’hydroxylation aromatique. 


On a employé le système hydroxylant de Fenton-Cier (*). La N-diméthyl 
tryptamine en solution aqueuse (0,01 M), tampon phosphate (0,2 M), 
pH 7,2 contenant de l’acide ascorbique (0,005 M), de l’acide éthylène 
diamine tétracétique (0,01 M) (sel disodique) et du sulfate ferreux (0,01 M) 
a été traitée à 20-220 par de l’eau oxygénée (0,02 M). On a d’abord laissé 
la réaction se poursuivre avant d'extraire à l’acétate d’éthyle. L’extrait 
concentré est alors examiné en chromatographie sur couche mince. On a 
employé tout d’abord le système silice, t-butanol-acide acétique-eau (*). 
La possibilité de formation de complexe entre les groupes phénol et amine 
de la psilocine et les ions métalliques nous a conduits à utiliser comme 
adsorbant de l’alumine chargée avec un sel métallique. Le chlorure de 
nickel (6H:0) (10 % par rapport à l’alumine) a permis une séparation 
bien plus efficace. On a ainsi constaté la formation, dans l’oxydation, 
d’un produit se comportant comme la psilocine authentique. On constate 
aussi l’absence de bufoténine (hydroxy-5 diméthyl tryptamine). 

La chromatographie du mélange brut sur colonne (alumine nickelée 
à 5 %), puis sur plaque préparative (alumine rickelée à 10 %) a fourni 
un concentrat qui a pu être sublimé puis recristallisé. On a isolé ainsi 
l’'hydroxy-4 diméthyl tryptamine (psilocine), identifiée à un échantillon 
authentique (F 1720, F,41729, ultraviolet, infrarouge, spectre de masse, 
chromatographie sur couche mince ou papier dans de nombreux solvants). 


Pour étudier l'influence des divers facteurs, on a recherché une méthode de dosage 
de la psilocine formée : 

On extrait la solution aqueuse avec de l’acétate d’étliyle et concentre à sec, on chroma- 
tographie (dans chloroforme-méthanol) sur plaque d’alumine nickelée à 10 % et élue la 
bande contenant la psilocine avec du méthianol. On ajoute du chlorure ferrique métha- 
nolique et observe au spectrophotomètre à 590-600 nm la couleur bleue attribuée au radical 
d’oxydation (%). Une autre façon de procéder est de reprendre l’extrait initial par 
du THF ('), d’oxyder par le chlorure ferrique aqueux, d’alcaliniser. On extrait au butanol 
qui entraîne la coloration bleue et observe au spectrophotomètre. Les deux techniques 
donnent des résultats comparables en psilocine. 

La diméthyl tryptamine résiduelle est dosée, soit après élution de la couche mince, soit 
par chromatographie en phase vapeur sur l’extrait. 

Les essais témoins avec des solutions de psilocine montrent que les valeurs obtenues 
par ces techniques coïncident raisonnablement avec celles qui ont été obtenues par obser- 
vation directe en ultraviolet des éluats de plaques où la séparation avait été exception- 
nellement nette. 


On a trouvé que la concentration en psilocine du milieu estimée après 
réduction au bisulfite de sodium évoluait beaucoup avec le temps. Elle passe 
par un maximum très aigu au temps { — 3 mn : le rendement maximal 
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dans les conditions d’oxydation ci-dessus est de 2,6 ou 3,3 % suivant le 
mode de calcul (voir tableau ci-dessous). 


Rendement en psilocine. 


Temps: (Ness sense 0,5 1 2 2,5 4 15 30 43 
Rdt en psilocine calculé par L 

rapport à la D. M.T. mise en | 

ŒUVrS (Miss sens esse 0,25 1,5 2,2 2,6 2,6 0,75 0,5 0,5 
D. M. T. récupérée (%)........ 43 32 25 23 21 18 16 _ 
Rdt en psilocine calculé par 

rapport à la D. M.T. consom- 

meée: Diseases 0,46 2,5 3,0 3,3 3,2 0,95 0,6 — 


Il apparaît donc que la diméthyl tryptamine peut effectivement être 
hydroxylée en psilocine dans des conditions d’hydroxylation radicalaire. 


(*) Séance du 23 juin 1969. 

(1) A. BRACK, A. HoFMANN, F. KALBERER, H. KoBEL et J. RUTSCHMANN, Arch. Pharm., 
294, 1961, p. 230. | 

() S. AcuRELLz, E. BLomKvisT et P. CATALFOMO, Acta Pharm. Suecica, 3, 1966, p. 37. 

(9) S. AGuRELL et J. LARS G. NizssoN, Tetrahedron Letters, 1968, p. 1063; Acta chemica 
Scand., 22, 1968, p. 1210. 

(+) J. Day, G. GUROFF, D. JERINA, S. UDENFRIEND et B. Wirkop, in Oxidation of 
Organic Compounds, American Chemical Society publication n° 77, 1968, p. 279; 
NIH = National Institute of Health. 

6) E. Erica et H. RocHELMEYER, Pharm. Acta Helv., 41, 1966, p. 109. 

(6) A. CrER et C. Norre, Bull. Soc. chim. Fr., 1959, p. 1523. 

. () S. UDENFRIEND, C. T. CLARK, J. AXELROD et B. B. BRODIE, J. Biol. chem., 208, 
1954, P. 731. 

(6) W. G. LEVINE, Nature, 215, 1967, p. 1292. 

(°) E. C. Hornin6, C. C. SwEELY, C. E. DALGLIESH et W. KELLY, Biochim. Biophys. 
Acta, 32, 1959, p. 566. 

(0) C. E. DazczresH, Arch. Biochem. Biophys., 58, 1955, p. 214. 

(1) C. Norre, A. CIER, C. MicHou-SAUcET et J. PARNET, Comptes rendus, 251, 1960, 
p. 811. 

(?) B. B. BRoODIE, J. AXELROD, P. A. SHORE et S. UDENFRIEND, J. Biol. chem., 208, 
1954, p. 741. 

() Tétrahydrofuranne. 


(Service de Chimie thérapeutique, 
Institut Pasteur, 
28, rue du Docteur-Roux, 
75-Paris, 15°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synihèse de quelques indoles substitués en 4 ou 5 
à partir du bromo-5 indole. Note de M. JEAN IGoren et Mme Annie Kozs, 


présentée par M. Jacques Tréfouël. 


A partir du bromo-5 indole est décrite la préparation de terbutoxy, d’hydroxy 
et de cyanométhyl-4 et 5 indoles. 


Les indoles substitués en 4 dont la structure se rencontre dans de 
nombreux produits naturels, par exemple la psilocine et le LSD-25, offrent 
d'importantes diflicultés de synthèse. Par contre, les indoles substitués 
en » sont parfaitement accessibles; 1l nous a donc paru extrêmement 
intéressant, à partir du bromo-5 indole de synthétiser divers dérivés indo- 
liques substitués en 4, en une seule étape par substitution arynique. 

Nous avons déjà décrit, à l’aide de réactions par substitution arynique (‘), 
l’obtention d’indoles portant une fonction amine (?}, et aussi la cyclisation 
sur le sommet 4 de l’indole, soit d’une chaîne carbonée (*) ou azotée (?}, 
soit d’un système tétrahydronicotinique (*). 

Dans le présent travail, utilisant le type même de réaction employé 
pour la préparation des aminoindoles, nous avons remplacé l’amidure 
alcalin par une base moins forte : le tertiobutylate de potassium, ce qui 
nous à permis d'obtenir un mélange de terbutoxy et d’hydroxy-4 et 5 
indoles. Nous avons ensuite envisagé la possibilité de condenser sur l’inter- 
médiaire déhydroaromatique à l’aide de l’amidure de potassium, non plus 
uniquement la base nécessaire à sa formation, mais aussi un autre agent 
nucléophile présent dans le milieu, tel que le carbanion CH, CN. 

1. TerBuroxy ET HYDRoOxY-4 ET 5 INDoLEs. — Nous avons appliqué 
au bromo-5 indole, les conditions décrites dans la littérature pour le bromo- 
benzène : action du tertiobutylate de potassium sans solvant ou dans 
divers milieux : mélange diméthylsulfoxyde-tertiobutanol (°) et tertio- 
butylbenzène (°). 

Le tableau résume les divers essais portant sur o,o1 mole de bromo-b 
indole et 0,06 mole de tertiobutylate de potassium. 

Les différents produits sont isolés par chromatographie sur colonnes 
ou plaques préparatives de silice (*). La structure des hydroxy-4 et 5 
indoles est déterminée par comparaison (R}; et spectre ultraviolet) avec 
des échantillons authentiques préparés par débenzylation des benzyloxy 
indoles correspondants (*). Les terbutoxy-4 (F 170-1920) et 5 (F 133-1350) 
indoles ont des spectres (ultraviolet, infrarouge et R.M.N.) en accord 
avec la structure proposée. 

2. CYANOMÉTHYL-4 ET 5 INDOLES. — La condensation de divers réactifs 
nucléophiles sur les intermédiaires déhydroaromatiques a été étudiée dans 
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TABLEAU I. 
Bromo-5 
{-butoxy- Hydroxy- indole 
Température indoles indoles récupéré 
Solvant. (oC). Temps. (%). (%). (%). 
12 cm? DMSO, 
3 » tBuOH 140 1 m2 0 
t-BuOH. ..….. f o mn (*) 5 + 53 2 91 
issssssseces 140 1h 7 3 79 
200 CM° 
4 : 70 
t-Bu-benzène..... 155 4h 5 28 (*) 5 + 30 8 
(4: 63 
SRE HUibsaadeee 190 15 mn 3 25 (*) 15: 3 23 


(*) Pourcentages d’isomères 4 et 5. 


divers solvants : NH, [(°), (*°), (1)], THF-HMPT ou THF seul [(*?), (*)], 
en présence d’amidures alcalins sur des composés non indoliques. 

Nous avons choisi pour nos expériences, comme agent nucléophile, 
l’acétonitrile et les réactions ont été effectuées dans l’ammoniac liquide 
en présence d’amidure de sodium ou de potassium. Comme nous l’indiquons 
dans le tableau ci-dessous, nous avons étudié l’influence de la nature du 
cation de l’amidure, des proportions de réactifs (acétonitrile et amidure) 
par rapport au bromo-5 indole, du temps de contact et du volume 
d’ammoniac. 


TABLEAU II. 


Volume 
Cation. NH, (cm). 
NA. 60 
SU 40 
Kiss 100 
Mia 50 
Kiss 5o 
(+ 50 cm 
Et: 0) 


Temps 
(mn). 
25 
30 


120 


60 
60 


Acéto- 


nitrile Amidure 
bromé. bromé. 





2 


D + © NN 


D D NI D 


Cyano- 
méthyl 
indoles 
(%). 
4,5 
33 


34 (9 À 
II 
33 


4 : 70 
5 : 30 


Amino- 
indoles 


(%). 
1,5 
32 


32 


2,5 
31 


Bromo-5 
indole 
récupéré 


(%). 
94 
7 


12 


82 
27 


(*) Le pourcentage des isomères 4 et 5 est déterminé par chromatographie en phase 
gazeuse et étude du spectre R. M. N. 


Tous les essais ont été effectués sur o,o1 mole de bromo-5 indole. Les 
produits aminés sont extraits par de l'acide chlorhydrique 2 N et les 
cyanométhyl indoles séparés du produit de départ récupéré par chromato- 
graphie sur colonne de silice. | 

Cyanométhyl-4 indole, F 1:59 [liit. (**), Fr1150]. La saponification de ce 
nitrile suivie de décarboxylation fournit le méthyl-4 indole caractérisé par 
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son picrate dont le point de fusion n’est pas abaissé par mélange avec un 
échantillon authentique. 

Cyanométhyl-5 indole, F 580, dont la structure est déterminée par prépa- 
ration d’un échantillon authentique. L’acide indolyl-5 carboxylique (‘°) 
obtenu par hydrolyse du cyano-5 indole, est transformé en diéthylamide 
(F2320) par l’anhydride mixte éthoxycarbonique (‘*). Après réduction 
à l’aide de l’hydrure double de lithium-aluminium, la diméthylamine 
correspondante (F 1290), traitée par le cyanure de potassium en présence 
d’iodure de méthyle, conduit au cyanométhyl-5 indole, dont le point de 
fusion n’est pas abaissé par mélange avec un échantillon provenant de la 
substitution arynique. 


(*) Séance du 23 juin 1969. 

(:) R. W. HorMANN, Dehydrobenzene and cycloalkynes, Verlag Chemie, Weinheim/Bergstr., 
1967. 

(2) M. Jura, Ÿ. Huan& et J. IGoLEN, Comples rendus, 265, série C, 1967, p. 110. 

() M. Jura, F. LE GoFric, J. IGOLEN et M. BAILLARGE, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, 
P. 1071. 

(9) M. Jura, F. LE Gorric, J. IGoLEN et M. BaiLLARGE, Tetrahedron Letlers, 1969, 
Pp. 1569. 

(5) D. J. CrAM, B. RickBonN et G. R. KNox, J. Amer. Chem. Soc., 82, 1960, p. 6412; 
M. R. V. SAHYuN et D. J. CRAM, Organic Syntheses, 49, 1965, p. 89. 

(6) J. I G. CADoGAN, J. K. A. Hazz et J. T. SHARP, J. Chem. Soc., 1967, p. 186o. 

(9) E. Ercx et H. RocHELMEYER, Pharm. Acla Helv., 4, 1965, p. 112. 

(8) A. STOLL, F. TRoxLER, J. PEYER et A. HorMANN, Helv. Chim. Acla, 38, 1955, 
P. 1452. 

() F. W. BERGSTROM et R. AGOSTINHO, J. Amer. Chem. Soc., 67, 1945, p. 2152. 

(19) J. F. BUuNNETT et T. K. BROTHERTON, J. Org. Chem., 23, 1958, p. 904. 

(1) W. W. LEAKkE et R. LÉVINE, J. Amer. Chem. Soe., 81, 1959, p. 1169. 

(:?) P. CAUBÈRE, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 3449. 

(7) P. CAUBÈRE et B. LouBiNoux, Bull, Soc. chim. Fr., 1968, p. 3857. 

(1) H. PLIENINGER, Chem. Ber., 89, 1956, p. 270. 

(5) H. SINGER et W. SHIVE, J. Org. Chem., 20, 1955, p. 1460. 

(5) Organic Reaclions, XII, p. 157, John Wiley and Sons, 1962. 


(Service de Chimie thérapeutique, 
Institut Pasteur, 
28, rue du Docteur-Roux, 
75-Paris, 15°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Structure des produits de condensation de l’anhy- 
dride a, a-diméthylsuccinique sur le méthylcymantrène et de leurs dérivés. 
Note (*) de Me Maryvonxe Le PLouzenxnec et M. René Dasarp, présentée 
par M. Henri Normant. 


La structure des acides cétones isomères obtenus par condensation de l’anhydride 
a, a-diméthylsuccinique sur le méthylcymantrène et celle des cétones cycliques 
dérivées des acides précédents, par réduction et cyclisation, sont démontrées 
par voie chimique. Une étude, par spectroscopie infrarouge et par spectrométrie 
de résonance magnétique nucléaire, des alcools issus des cétones cycliques permet 
de leur attribuer une structure endo. 


Nous avons montré dans une Note précédente (‘) que l’action de l’anhy- 
dride «, a-diméthylsuccinique sur le méthyleymantrène conduit aux 
quatre acides cétones isomères 1, 2, 3 et 4. Nous avons proposé les struc- 
tures de ces différents acides à l’aide des seules données infrarouge et de 
résonance magnétique nucléaire. Ces structures peuvent être également 
établies par voie chimique. 

En effet, la structure de chacun de ces acides est liée à deux facteurs 
d’isomérie : l’un concerne la position de la chaîne aliphatique sur le cycle 
cyclopentadiénique, l’autre est relatif à l'emplacement du groupement 
diméthylé sur la chaîne aliphatique. | 


TABLEAU I. 
cH, és CH, c 
ris CHs £ € SF 
--ar$e0n cfa LD cÉ-c0 ED nos 
us CH, = CH, Rs CH, ' CH, | 
1) Zn/Hg 4) Zn /Hg 1) Zn/Hg 
Le 1)Zn/H9 
2APP | DAPP ” UE nr. 
H ch CH, H, ch, CH CH 1e . 
EE OS “oi D" EE Si 
$ o 
\ © D © RO a 
® | ® ® 


+ 


L'application d’une méthode analogue à celle que l’un de nous, 
J. Tirouflet et G. Tainturier (?) ont mise au point pour établir les'structures 
d’isomères disubstitués ou trisubstitués en série du ferrocène, permet de 
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préciser la position de la chaîne aliphatique sur le cycle. Les acides 4 et 4, 
réduits puis cyclisés, conduisent chacun à une seule cétone, respectivement 
5 et 10 : l’[«-oxo B, B-diméthyltétraméthylène]-1.2 méthyl-3 cymantrène 
(Ci5H150:Mn), F700C et l’[x-0xo Y, y-diméthyltétraméthylène]-1.2 méthyl-3 
cymantrène (C:;: H::0,Mn), Fog°C. Chacun des acides 2 et 3 donne, 
dans les mêmes conditions, deux cétones : l’acide 2 conduit à l’[«-oxo Y, 
y-diméthyltétraméthylène]-1.2 méthyl-5 cymantrène 6, (C;:H,,0,Mn), 
F 580C et à l’[x-oxo Y, y-diméthyltétraméthylène]-r.2méthyl-4 cymantrène 7, 
(Ci5 Hi5O,Mn), F 98°C; l’acide 3 fournit l’[«-oxo 6, G-diméthyltétramé- 
thylène]-1.2 méthyl-4 cymantrène 8 (C:,H,:0,Mn), F 1160C et l’[«-oxo B, 
B-diméthyltétraméthylène]-1.2 méthyl-5 cymantrène 9, (C;: H::0,Mn), 
F ro20C. 

Ces résultats démontrent que les acides 1 et 4 ont une structure disubs- 
tituée 1,2 alors que les acides 2 et 3 sont disubstitués 1,3. 

La position du groupement diméthylé sur la chaîne latérale aliphatique 
peut être déduite de l’étude de la déshydratation des alcools dérivés des 
cétones cycliques. 

La réduction des cétones 5, 6, 7, 8, 9 et 10, par KBH, dans le mélange 
méthanol-eau, conduit respectivement aux alcools (C::H,;;MnO,), 14, 
F 800€, 15, F 1180C, 16, F r200C, 17, F 570C, 18, F 1030C et 19. L’action 
de KHSO, sur ces alcools permet de les diviser en deux groupes. Les 
alcools 15, 16 et 19 sont déshydratés et donnent les éthyléniques corres- 
pondants. Ainsi, l’alcool 16, traité par KHSO, à chaud et en milieu hété- 
rogène donne l’[«, $-déhydro-Y, y-diméthyltétraméthylène]-1.2 méthyl-4 
cymantrène, (C1: Hi:MnO:), F 520C. Donc, pour ces alcools, le groupement 
diméthylé doit être situé en $ du carbone porteur de l’hydroxyle. On en 
déduit également que le groupement C(CH:): est en $ du carbonyle pour 
les cétones 6, 7 et 10 et en $ du groupement carboxylique, pour les acides 
2 et 4. Par contre, les alcools 14, 17 et 18 ne réagissent pas avec KHSO, et, 
pour ces alcools, le groupement diméthylé est en « du carbone porteur de 
l’hydroxyle. Par voie de conséquence, les structures des acides 1 et 3 
ainsi que celle de la cétone 5, sont complètement démontrées. 

Ces conclusions sont en accord avec celles que nous avions avancées ({), 
par étude infrarouge et de résonance magnétique nucléaire, pour les struc- 
tures des acides 1, 2, 3 et 4. | 

STRUCTURE DES CÉTONES. — La structure des cétones 5 et 10 est 
complètement déterminée. Le choix entre les structures 6 et 7, 8 et 9, 
pour les cétones issues des acides 2 et 3, se fait par comparaison des 
carbures dérivés de ces cétones avec ceux obtenus à partir des cétones 
5 et 10. 

La cétone 5 conduit, par réduction par le zinc amalgamé en milieu 
chlorhydrique, au [fB, B-diméthyltétraméthylène]-1.2 méthyl-3 cyman- 
trène 11 (Cas His MnO:), É,s 1480C, identique à celui préparé par réduction 
de la cétone 6 (même R; en C.C.M—= 0,75, élution hexane). De même, 
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la cétone 10 donne le carbure 13, identique à celui dérivé de la cétone 9 
(R;0,64); signalons également que les deux composés 7 et 8 fournissent, 
par réduction, le même carbure 12 (R;0,70). 

Ces différents résultats sont suffisants pour préciser, sans ambiguïté, 
les divers facteurs de structure relatifs aux cétones. Les structures de ces 
composés sont celles qui figurent dans le tableau I. 

Les spectres de résonance magnétique nucléaire sont facilement inter- 
prétables en fonction des structures établies par voie chimique. Les 
principaux résultats de cette étude sont rassemblés dans le tableau IT. 


TABLEAU IL 


H, H, H, CH, (CH,), 
Cétone. |51.10°. 181.106, [51.106. | 5.10 [81.10 
L : 1,10 
Déesse 5,03 4,92 1,95 1,21 
: 1,0 
Brie 4,95 ” 4,50 1 ,99 4 
3 
2 
dre _ 4,79 4,42 2,20 ee 
Ga _ 4,65 4,53 2,24 
3 
O 
ons 5,09 = 4,59 1,99 : ne 
10... 5,23 4,69 = 1,98 de 
| ; 


L’effet d’anisotropie du carbonyle sur les protons du groupement dimé- 
thylé et sur ceux du méthyle substitué sur le cycle cyclopentadiénique 
permet de préciser leur position, respectivement sur le cycle aliphatique 
et sur le cycle cyclopentadiénique. Ainsi, pour les cétones 6, 7 et 10, les 
signaux des protons du groupement diméthylé se trouvent à des champs 
plus forts que pour les cétones 5, 8 et 9. De même, le signal du groupement 
méthyle, pour les composés 5, 7, 8 et 10, se manifeste à des champs plus 
forts que pour les dérivés 6 et 9. Notons, enfin, que les glissements chimiques 
des protons cyclopentadiéniques sont en accord avec les structures 
proposées. 

STRUCTURE DES ALCOOLS. — La structure des alcools présente encore 
une ambiguïté quant à la nature endo ou exo de l’hydroxyle, Aucune 
méthode chimique ne permet, à notre connaissance, de démontrer celle-c1. 
Nous l’avons déterminée en nous basant uniquement sur les résultats de 
l’analyse infrarouge et de résonance magnétique nucléaire. 

Les spectres des alcools présentent tous deux bandes de vibration OH, 
dont les fréquences sont rassemblées dans le tableau III. Par analogie 
avec des cas semblables, étudiés en série du ferrocène [(*), (*}; (‘)] et du 
benchrotrène (*)}, nous avons attribué la bande située aux environs de 
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TABLEAU III. 


Alcools... 14. 15. 16. 17. 18. 
von (em-1) 3 612 moyenne 3610forte 3612 forte 3616 forte 3 612 faible 
LL *** [3 565 forte 3668 » 3 584 épaulement 3577 » 3 562 forte 


3 570 cm", à l’hydroxyle lié aux électrons ñ voisinant l’atome métallique 
et par voie de conséquence une structure endo à ces alcools. 

Les spectres de résonance magnétique nucléaire apportent une nouvelle 
justification à cette hypothèse. En particulier, les signaux des protons 
hydroxyliques n’accusent aucun déplacement notable par dilution. Ce 
fait est en accord avec celui que nous avons constaté pour le ferrocéno-2.3 
indanol-1 endo (*). Cet argument est en faveur d’une structure endo. De 
plus, cette structure endo est pratiquement la seule obtenue pour des réac- 
tions analogues (’). 

Tous les composés cités sont des racémiques, nous envisageons actuel- 
lement leur dédoublement. Les résultats relatifs à la série active seront 
publiés ultérieurement. 


(*) Séance du 23 juin 1969. 

(:) R. DaBaARD et M. LE PLouzENNEC, Comples rendus, 268, série C, 1969, p. 290. 

(2) (a) J. TrRouFLET, G. TAINTURIER et R. DABARD, Bull. Soc. chim. Fr., 1963, p. 2403; 
(b) G. TAINTURIER et J. TIROUFLET, Jbid., 1966, p. 595. 

() D.S. TRIFAN et R. BacsKaAï, J. Amer. Chem. Soc., 82, 1960, p. 5010. 

(+) E. A. Hizz et J. A. RicHARDs, J. Amer. Chem. Soc., 83, 1961, p. 4216. 

(5) M. LE PLouzENNEc et R. DABARD, Comples rendus, 268, série C, 1969, p. 1721. 

() W. R. Jackson et C. H. Mc MuLLEN, J. Chem. Soc., 1965, p. 1170-1174. 

(7) S. G. Corris, H. FALK et K. ScHLôaz, Tetrahedron Letters, 33, 1965, p. 2857-2862. 


(Laboratoire 
de Chimie organique E, 
Faculté des Sciences, 
quai Dujardin, 35 - Rennes, 
Ille-et-Vilaine.) 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Étude de l’influence de la texture des gels mésomorphes 
des systèmes savon-eau sur leur conductivité électrique. Note (*) de Mme 
JEANNE François et M. Anroie SKouLios, présentée par M. Georges 
Champetier. 


Une étude de l’évolution au cours du temps de la conductivité spécifique des 
gels mésomorphes de myristate de potassium et d’eau, présentant une structure 
lamellaire met en évidence l'influence de la texture de tels mélanges sur les phéno- 
mènes de transports ioniques. 


L'étude par diffraction des Rayons X des systèmes savon-eau a permis 
de mettre en évidence les structures particulières de leurs phases méso- 
morphes qui correspondent toutes à la localisation des deux constituants 
en des domaines de l’espace bien distincts et de forme géométrique bien 
déterminée (*). Par ailleurs, la connaissance de la texture de ces milieux 
nous fournit des renseignements sur l’organisation à l'échelle macros- 
copique de ces édifices structuraux moléculaires. Nous avons récemment 
entrepris l’étude des phénomènes de transports ioniques dans ces gels 
aqueux et montré, dans des travaux préliminaires, l'influence de la struc- 
ture fine tant sur la conductivité électrique (?), que sur le cocfficient d’auto- 
diffusion des ions alcalins (*). La présente Note est consacrée au rôle joué 
par la texture dans le cas de la conductivité électrique et à la comparaison 
du comportement à ce point de vue de systèmes présentant une structure 
cylindrique et de ceux qui affectent la structure lamellaire. 

Grâce à l’observation au microscope polarisant, divers chercheurs (*) 
ont pu décrire les formes de textures variées présentées par les phases 
smectiques à structure lamellaire, des systèmes savon-eau. Outre une 
texture homogène, il existe plusieurs sortes de formes complexes, telles 
les textures « à coniques focales » ou « à éventail ». Il est surtout essentiel, 
pour la compréhension de ce travail, de savoir que ces auteurs s’accordent 
sur la tendance de tels systèmes à affecter au cours du temps, un mode 
d'assemblage macroscopique de plus en plus compliqué, et Friedel a pu 
montrer que cette transformation est d'autant plus rapide que l’on élève 
davantage la température de la préparation. 

Il était, par conséquent, possible de mettre en évidence l'influence de 
la texture sur la conductivité électrique en suivant l’évolution de celle-ci 
avec le temps. Seuls ici sont rapportés les résultats expérimentaüx concer- 
nant un système myristate de potassium-eau contenant 74,8 % d’amphi- 
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phile, car il illustre parfaitement le comportement de tous les mélanges 
que nous avons étudiés. Le gel, maintenu à température ordinaire initia- 
lement, est plongé à une température supérieure, correspondant toujours 
au domaine d’existence de sa phase mésomorphe lamellaire, et les variations 
de sa conductivité sont alors suivies régulièrement durant 48 heures environ. 
Les courbes ainsi obtenues pour quatre températures différentes (fig. 1) 
traduisent une diminution de conductivité d’autant plus importante que 
la température est plus élevée. La figure 2 montre que cette variation 


conductivité 
En ohm-!cem-! 





conductivité 
10-<ohm-em"! 


8 
& 
4. 
Temperature 
60°C 70°C 80°C 
Fig. 2. 


des propriétés électriques est irréversible, quand, successivement, on chauffe 
puis refroidit l’échantillon. Pour cette expérience, nous augmentions et 
diminuions de 5 en 50C la température, toutes les heures, et notions la 
valeur de la résistance de l’échantillon au bout de chacun de ces laps de 
temps. Il est, en outre, nécessaire de préciser que des résultats tout à fait 
semblables sont obtenus, que le système reste ou non soumis, entre les 
mesures, à la différence de potentiel nécessitée par celles-ci. Ceci rend impos- 
sible l’explication du phénomène, soit par l'influence du champ électrique 
sur la stabilité des structures, soit par une polarisation importante des 
électrodes, d’ailleurs assez improbable dans ce domaine de conductivité 
et avec la cellule de mesure que nous utilisons (*). 

Une dernière série d’expériences, enfin, nous a permis de mieux com- 
prendre la cause de l’évolution de conductivité. Nous avons étudié l'in- 
fluence, sur les valeurs de celles-c1, du mode de remplissage de la cellule 
de mesure. Dans un premier cas, nous remplissions la cellule quand l’échan- 
tillon était à l’état de coagel d’une consistance très dure, tandis que, dans 
le second cas, nous introduisions le gel dans sa phase mésomorphe, donc 
labile. Les valeurs de conductivité obtenues en utilisant cette deuxième 
méthode sont systématiquement supérieures à celles que l’on peut noter 
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avec le premier mode de remplissage, la comparaison étant faite à tempé- 
rature et temps égaux. Si l’on sait que notre cellule comporte un tube de 
2,3 mm de diamètre environ, on comprendra qu’il est possible d’envisager 
l'explication d’un tel résultat par l’orientation des lamelles le long des 
parois du tube, dans le cas où le système présente, lors de son introduction 
dans la cellule, la phase mésomorphe lamellaire. Notons que la possibilité 
d'orientation des phases mésomorphes a déjà été signalée par divers 
auteurs (°). 

L'évolution de conductivité spécifique avec le temps doit être reliée 
à la transformation d’une texture qui tend à devenir de plus en plus com- 
-plexe, puisque ces systèmes sont connus pour une stabilité de structure 
bien établie par diffraction des Rayons X et qu’une explication de nature 
électrique, telle la polarisation des électrodes ne peut être envisagée. Pour 
comprendre ce phénomène, il faut savoir que, quelle que soit la texture 
complexe affectée par l’échantillon, la variation de texture s’accompagne 
toujours d’une augmentation de la courbure des lamelles, qui, dans la forme 
homogène, sont quasiment planes. Par ailleurs, la partie anionique des 
amphiphiles comporte une chaîne paraffinique assez longue et sa mobilité 
dans un champ électrique, décroît rapidement avec le nombre d’atomes 
de carbone qu’elle contient, même dans les solutions diluées de savon (°). 
Si l’on remarque, en outre, qu’elle est localisée à l’intérieur de lamelles, 
on peut admettre, en première approximation, que sa mobilité, dans le 
cas des phases mésomorphes concentrées, est sinon nulle du moins négli- 
geable devant celle des contre-ions contenus dans la partie aqueuse. On 
considèrera alors un tel système comme constitué de lamelles quasiment 
isolantes et de lamelles aqueuses conductrices isolées les unes des autres 
par les précédentes. Par conséquent, dans cette représentation, au fur et 
à mesure que la courbure des lamelles augmente, les parties conductrices 
sont de plus en plus isolées électriquement et le nombre d’ions se déplaçant, 
sous l’action du champ électrique appliqué, diminue, ainsi que la conduc- 
tivité spécifique mesurée. Remarquons que celle-ci ne peut, dans ces 
conditions, refléter directement les propriétés électrochimiques réelles de 
ces mélanges, telle la mobilité ionique et le degré d’ionisation. L'influence 
du mode de remplissage sur les valeurs observées est en faveur de notre 
modèle; puisque, quand certaines lamelles se trouvent orientées par les 
parois perpendiculairement aux électrodes, l'augmentation de conductivité 
spécifique mesurée traduit bien un accroissement du nombre de contre-ions 
effectivement soumis au champ électrique. 

Quand des expériences analogues sont effectuées avec des systèmes 
présentant une structure cylindrique, on constate que leur conductivité 
conserve une valeur indéfiniment stable. Les formes de texture de ces 
mélanges sont moins bien connues que celles des systèmes à structure 
lamellaire, mais, si l’on suppose par analogie qu’une évolution de texture 
semblable se produit, il nous paraît normal qu’elle soit sans effet sur la 
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conductivité spécifique mesurée. En effet une différence importante entre 
les deux formes de structure réside dans la continuité de la partie aqueuse. 
Dans le cas de la'structure cylindrique, celle-ci constitue un milieu continu, 
qui ne peut être isolé électriquement par les parties anioniques localisées 
dans les cylindres et 1l est par conséquent logique que la géométrie macro- 
scopique des édifices structuraux Joue un rôle beaucoup moins important 
sur la conductivité mesurée que dans l’exemple de l’autre structure. 


(*) Séance du 28 avril 1969. 

(:) A. SkouLios, Adv. Coll. Inter. Science, 1, 1967, p. 79. 

(?) J. François et A. SkouLios, Kolloid Z. 219, 1967, p. 144. 

(3) J. FrANçoIs et R. VAROQUI, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 517. 

(+) G. FRIEDEL, Ann. Phys. (Paris), 18, 1922, p. 300; J. W. Mc Bain et W. J. ELFORD, 
J. Chem. Soc., 1, 1926, p. 421; A. S. C. LAWRENCE, J. Roy. Microscope Soc., 58, 1938, 
p. 40; F. B. ROosEVEAR, J. Amer. Oil Chemists Soc., 12, 1954, p. 628. 

(5) À. J. Masis, Acta Cryst., 15, 1962, p. 1152; J. E. BUKASE, J. Colloid Sci., 27, 1968, 
p. 220. 

(5) J. S. CLUNIE, J. F. Goopmax et P. C. Symons, Trans. Faraday Soc., 63, 1967, p. 754. 


(C. N.R.S., 
Centre de Recherches sur les Macromolécules, 
6, rue Boussingault, 
67-Strasbourg, Bas-Rhin.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Jnteraction entre la sérumalbumine humaine et les 
ions calcium. Note (*) de M. Bernarn Brun, Mme Nicoce KamEenka 


et M. Jean SALvinIEN, présentée par M. Georges Champetier. 


Les protéines réagissent avec un grand nombre de substances, ions et 
molécules, en formant des combinaisons de nature, de stabilité et de spéci- 
ficité variables [(*) à (*)]. 

Nous nous sommes intéressés aux complexes métalloprotéiques qui sont 
labiles et non spécifiques. On sait que dans chaque protéine il existe 
de nombreux emplacements capables de réagir avec des cations métal- 
liques, mais l'interaction entre les cations métalliques et la protéine 
dépend de la nature du cation, de celle de la protéine et du milieu 
réactionnel. 


Nous avons essayé de mettre en évidence la formation. des complexes 
métalloprotéiques par mesure des coefficients de self-diffusion des espèces 
en présence. 


Toutes les mesures sont faites à 250 par la méthode du tube capillaire 
en marquant les corps en présence par des isotopes radioactifs. 


Nous nous sommes attachés à l’étude du système sérumalbumine humaine 
cation Ca*+ [(5) à (°)]. 

Dans une étude préliminaire, nous avons déterminé le coefficient de 
self-diffusion de la sérumalbumine humainc à différents pH et pour deux 
concentrations différentes (‘°) (tableau Î). 


La sérumalbumine humaine ($. A. H.) était marquée par l’isotope 11! 
émetteur Y. 


TABLEAU I. 


D.10+5cm!/s (SAH)  D.10+# cm2/s (SAH) 


pH. . =104"M. = 3.10 M. 
4509: Sur re tire 0,67 0,65 
Jibssdaiiveceste asie 0,63 0,62 
Oise tiubetéense 0,62 j 0,61 


Les mesures sont faites en milieu tampon, F/2 — 0,1 pour les pH 4,65 
et 7,4 et l/2 = 0,2 pour pH = 8,6. Les tampons employés sont : le tampon 
acétate de potassium, KCI, CH; COOH pour pH 4,65, le tampon phos- 
phate monosodique et disodique pour pH 7,4 et le tampon véronal 
pour pH 8,6. 
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À l’équilibre et pour des conditions expérimentales données, un complexe 
métalloprotéique est caractérisé par v le nombre d’ions métalliques fixés 
en moyenne par molécule de protéine. C’est ce nombre qu'il faut déter- 
mine. 


Considérons le système sérumalbumine humaine-Ca** à une force 
ionique donnée et à un pH donné. Nous mesurons le coefficient de self- 
diffusion de l’ion calcium dans ce système, soit D. C’est un coefficient 
de self-diffusion que l’on peut qualifier de moyen, car il y a en solution 


5 
Dot Dn*10 cms. 





Fig. 1. 


des ions calcium libres diffusant avec le coefficient D,, et des ions calcium 
liés aux molécules de sérumalbumine diffusant avec le même coefficient 
que la sérumalbumine humaine, soit Din. 


On montre que 


— Dca — D (Ca Jrotate 
Dca— Dsan (SAH) 


y 


% 


La concentration en sérumalbumine humaine est fixée à 10° M 
et 2.10 5 M et l’on fait varier la concentration totale en ions Ca°*. 
On mesure D,, ct D, dans les mêmes conditions, même nulieu tampon 
et même concentration en chlorure de calcium. 


19 Pour le pH 4,65, 1l n’y a pas de différence entre D, et Dh, donc 
on peut dire qu’il n’y a pas d'interaction entre les molécules de sérum- 
albumine humaine et l’ion Ca** ou qu’elle est très faible. 


2° Pour le milieu tampon de pH 7,4, nous avons obtenu les résultats 


suivants (tableau IT). La concentration en sérumalbumine humaine 
est 2.10 ° M. 


La variation de viscosité des différentes solutions est trop faible pour 
abaisser le coefficient de self-diffusion de l’ion Ca**. 
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TABLEAU Il. 


(Ca CI.). D,, x 105 cm'/s. D,, *< 105 cm?/s. VA 
RO IMS Es see 0,72 0,73 0,03 
TU OR lion eue 0,62 0,66 0,32 
DO A Has host e same 0,61 0,65 0,68 
40 » PR 0,62 0,65 1,02 
00 D. Sépia tastiaeinus 0,63 0,66 1,60 


Nous avons porté (fig. 1) la variation de D, et D,, en fonction de la 
concentration en chlorure de calcium. 


39 Dans le tampon véronal de pH 8,6, nous avons obtenu les résultats 
suivants (tableau IIT) : 


TABLEAU III. 


(Ca Ci,). D,,x 10%em’/s. D,, x 10,cm1/s. Ve 
02,10 Ms srinvs css 0,66 0,68 0,64 
2 DO Osyssnsdi essai 0,63 0,66 10,0 
5 D tn ie est date 0,60 0,62 197,5 

10 D. Hier ideste 0,59 o,61 35 
16 ER 0,61 0,63 56 
4o LT ET 0,74 0,77 œ100 


Dans ce cas, la concentration en sérumalbumine humaine est 107° M. 


Nous avons porté D,, et D, en fonction de la concentration en chlorure 
de calcium (fig. 2). 


Dmet Dcax10°cm?/s. 





Fig. 2. 


Nous avons donc une augmentation constante de vÿ en fonction de la 
concentration en ions Ca**. Ces résultats se rapprochent de ceux de 
D. J. Perkins et L. [. Trons (*‘) qui ont étudié le même système par dialyse 


d'équilibre en mesurant les concentrations en Ca** à l’aide de liso- 
tope *"Ca. 
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Nous n'avons pas trouvé pour ce système de palier à 10-12 ions Ca°* 
se liant par molécule de sérumalbumine humaine. 


(*) Séance du 16 juin 19609. 

(1) J. UrteL, Biol. Med., 50, 1961, p. 27-97. 

() F. R. N. Gurp et P. E. Wizcox, Ad. in protein chemistry, 11, 1956, p. 311. 

(5) C. I. M. KLorz, Proteins interactions (dans M. NEurATEH et K. BaizEY, The proteins, 
Academic Press. Inc. New-York, 1953). 

(*) C. TANFoRD»D, Physical chemistry of Macromolécules, John Wiley and Sons, Inc. 
New-York, 1961. 

(5) C. W. CARR, Arch. Biochem. Biophys., 43, 1953, p. 147. 

(5) J. Ertrort et $S. M. Scoa&AnN, Arch. Biochem. Biophys., 78, 1958, p. 213-220 et 
91, 1960, p. 27-31. 

() I R. HEp et S. J. FREEMAN, J. Appl. Physi., 19, 1964, p. 292-296. 

(8) S. Karz et I. M. KLorz, Arch. Biochem. Biophys., 1954, p. 351. 

(°) H. A. Sarorr et .M S. Lewis, J. Phys. Chem., 67, 1963, p. 1211-1261. 

(19) M. CHAMPAGNE, J. Chim. Phys, 1951, p. 627. 

(tt) D. J. PEeryins et L. I. IRoNS, Biochem. J., 34, 1962, p. 152. 


(Laboratoire de Chimie physique, 
Faculté des Sciences 
de Montpellier, 
place Eugène-Baiaillon, 
34-Monipellier, Hérault.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Sur la structure de quelques quinones substituées; 
étude par polarisation diélectrique. Note (*) de MM. JEan-Max Dumas, 
Anrmann Couex et Maurice Gone, présentée par M. Paul Laffitte. 


Une étude par polarisation diélectrique en solution très diluée permet de retenir 
pour la naphtazarine une forme quinone « vraie »; pour les hydroxy et méthoxyqui- 
nones de la série de l’anthracène, la forme dite « méso » (correspondant à l’anthra- 
quinone-g. 10). 


La naphtazarine présente un problème de structure (fig. 1 B) dont 
Blinc, Hadzi et Pirkmajer (‘) ont déjà abordé l’étude par la détermi- 
nation du moment dipolaire. L'attribution d’une structure à la quinizarine 
(fig. 1 C) pose un problème semblable, mais rendu un peu plus complexe 
par la disparition d’une symétrie. La configuration moléculaire des 
diméthoxyquinones (fig. 1 A) peut être plus aisément envisagée car les 
facteurs mal connus (incréments de moments de liaisons hydrogène, par 
exemple) liés à la double chélation disparaissent dans le cas de ces composés. 
Mais il apparaît, du fait de cette non-chélation et de l’encombrement 
stérique, la nécessité de préciser, en plus de la structure, la conformation 
des liaisons —OCH, qui sont susceptibles d'adopter plusieurs orientations 
par rapport à la molécule. 

Nous présentons ici les résultats de l’étude par polarisation diélectrique 
de ces problèmes de structure portant sur quatre quinones qui se prêtaient 
à cette méthode d'approche (la très faible solubilité de ces composés dans 
les solvants apolaires est un facteur considérablement limitatif). Nous 
avons tenté d'attribuer une structure à ces types de molécules dans le 
cadre d’une étude générale de la synthèse et de la structure de quinones 
substituées des séries du naphtalène, de l’anthracène et du naphta- 
cène (?). 


RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX (voir tableau). — Les moments dipolaires 
ont été mesurés à 25 + 0,050C en solution benzénique selon la méthode de 
Debye (*). Leur valeur a été calculée à partir des paramètres & et B définis 
par la méthode d’extrapolation de Halverstadt et Kumler (*). La très faible 
solubilité des produits étudiés a considérablement compliqué les détermi- 
nations expérimentales. Les mesures ont néanmoins conduit à des résul- 
tats très précis, car elles ont porté sur des produits soigneusement purifiés 
(chromatographie), elles ont été multipliées et leur reproductibilité a été 
vérifiée dans chaque cas. L'appareil utilisé est un dipolemètre « W. T. W.» 
type D. M. 01, cellule type D. F. L. 1 (capacité : 30 cm’) [étalonnage au 


benzène sec (£:,=— 2,2727) et à l’air sec (e — 1,0006)] 
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Fig. 1 
INTERPRÉTATION. — Nous envisagerons les composés dans l’ordre du 


tableau ci-joint (A, A’, B, C) qui correspond à une complexité croissante 
des problèmes de structure rencontrés. Nous avons calculé les valeurs de 
moments correspoñdant à chacune des structures possibles (fig. 1) et nous 
les avons comparées aux valeurs expérimentales. Les calculs ont été 
effectués à partir des valeurs des moments de groupements issus des diverses 
quinones [(*), (%), (*)]}, de l’anisole et du phénol ("}, tenant compte dans 
chaque cas de l’effet éventuel des moments d'interaction. 

Sur ces bases, on parvient aux conclusions suivantes : 


Diméthoxyanthraquinone-1 .4.9.10 (A) : La valeur expérimentale 3,27 D 
n’est -en accord qu'avec la valeur du moment (3,28 D) calculée pour une 
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TABLEAU. 
Échelle Polari-  Refrac- 
de . sation tion Moment 
concentration molaire molaire dipolaire 
massique du du du 
des soluté soluté soluté. 
| solutions. Ge 8. (cm). (cm). (D). 
Diméthoxy anthra- 
quinone-1.4.9.10 (A). <13.10-3 4,66 —0,380 296 76,0 3,27 + 0,03 


Chloro-2 

diméthoxy-anthra- 

quinone-1.4.9.10(A7). <Z14 » 1,799 —0,450 164,8 81,1 2,02 + 0,02 
Naphtazarine (B)..... <12 5 0,79 —0,420 69,4 44,9 1,1 +O,1 
Quinizarine (C)....... CR 2,43 .—0,420 161,6 65,8 2,10 + 0,02 


structure de type (III a) où les deux groupements —OCH: sont sensi- 
blement dans le plan de la molécule, entièrement déjetés vers l’exté- 


rieur (fig. 2 À). 


Chloro-2 diméthoxyanthraquinone-1.4.9.10 (A') : La valeur expéri- 
mentale de 2,02 D n’est en accord qu’avec la valeur du moment (1,93 D) 
calculée pour une structure de type (III a) où le groupement —OCH; 
contiguë à l’atome de chlore se placerait dans un plan perpendiculaire 
à celui de la molécule, l’autre groupement —OCH, restant coplanaire 


(fig. 2 À’). 


Naphtazarine (B) : Blinc, Hadzi et Pirkmajer (‘) ont indiqué une valeur 
expérimentale de 0,48 D différant assez de celle que nous donnons, 1,1 D. 
Ces auteurs ont alors opté pour une structure de type (III b) (à laquelle 
ils attribuent un moment de 2,7 D) en admettant que la double chélation 
a abaissé le moment de cette molécule. Nous parvenons aussi au choix 
d’une structure (III b) mais sur des bases différentes : le moment calculé 
serait de 0,9 D + Au, Aux désignant l’accroissement du moment de la 
liaison O—H du fait de la liaison hydrogène O—H...0. Au est difficile 


à évaluer et serait, au minimum, de l’ordre de 0,4 D. 


Quinizarine (C) : La valeur expérimentale 2,16 D n’est compatible 
qu'avec la valeur calculée dans le cas d’une structure (IV c), 2,53 D 
(en fait, 2,13 + Au et nous adoptons pour Au, une valeur de l’ordre 
de 0,4 D comme indiqué ci-dessus). 


ORIGINE DES PRODUITS ÉTUDIÉS. — 10 Les dihydroxyquinones ont été 
synthétisées selon la réaction déjà utilisée par plusieurs auteurs [(), (°), (°)]: 
condensation d’anhydride maléique ou phtalique avec l’hydroquinone en 
présence de chlorure d’aluminium anhydre et de chlorure de sodium. 
La naphtazarine est obtenue après sublimation sous forme d’aiguilles rouge 
violacé [F 2380C; litt. 2350C (*°)]. La quinizarine a été recristallisée dans 
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CH3 
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O  OCH; O  OCH;, 
A . A’ 
Fig. 2. 


l’acide acétique glacial; elle se présente sous forme de paillettes orange 
[F 2000C; htt. 1980C (®)]. 

20 Les diméthoxyquinones (A et A”) ont été préparées par action de 
l’ester méthylique de l’acide paratoluène sulfonique (tosylate de méthyle) 
sur les dihydroquinones correspondantes. Les produits obtenus ont été 
recristallisés dans l’éthanol à 75 % puis chromatographiés sur colonne 
d’alumine acide; ils se présentent sous forme de fines aiguilles jaunes 


[F 19700C pour A; litt. 1700C (!°); F 1620C pour A]. 


Conczusion. — L’étude de la polarisation diélectrique permet de retenir 
pour la naphtazarine (B) la forme quinone « vraie »; pour les hydroxy- 
et méthoxyquinones de la série de l’arthracène (A, A’, C), la forme dite 
« méso » (correspondant à l’anthraquinone-9.10). Ces conclusions sont 
en bon accord avec les indications données par d’autres méthodes (*?). 


(*) Séance du 7 juillet 1969. 

() R. Bic. D. Hapzt et E. PIRKMAJER, Hydrogen Bonding, éd. D. Hapzi, Pergamon 
Press, Londres, 1959, p. 333. 

(2) A. CoHEN, Thèses, Bordeaux, 1968. 

(5) P. DEBye, Polar Molecules, Dover Publication, New-York, 1929. 

(*) I. F. HALVERSTADT, W. D. KUMLER, J. Amer. Chem. Soc., 64, 1942, p. 2988. 

(5) S. SOUNDARARAJAN et M. J. Vozp, Trans. Faraday Soc., 54, 1958, p. 1155. 

(5) G. KorTum et M. Bucx, Z. Electrochem., 60, 1956, p. 53. 

() H. Lumsroso et G. Dumas, Bull. Soc. chim. Fr., 1955, p. 651. 

(5) H. RAUDNITZ, Chem. Ber., 62 B, 1929, p. 509. 

() H. RAuDNITz, Chem. Ber., 62 B, 1929, p. 2761. 

(1°) K. ZAHN et P. OCHWATT, Ann., 462, 1928, p. 72. 


(Département de Chimie, Faculté des Sciences, 
Rabat, Maroc 
et Laboratoire de Chimie XIII, 
Faculté des Sciences, 
40, avenue du Recteur-Pineau, 
86-Poitiers, Vienne.) 
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CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Étude théorique de l'influence de la vapeur d’eau 
adsorbée dans la réduction par l’hydrogène des oxydes métalliques. Note (*) 
de M. Pierre BaRReTr, présentée par M. Paul Laffitte. 


On étudie sur un modèle simplifié la combinaison des processus d’interface 
dans le cas de la réduction d’un oxyde métallique par l'hydrogène en régime quasi 
stationnaire. L’équation des lenteurs permet d’exprimer dans le cas général de 
non-équilibre des phénomènes coopérant à l’évolution du système, l’influence des 
pressions partielles de l'hydrogène et de la vapeur d’eau. 


Dans une Note antérieure (‘), nous avions étudié l’influence de la pres- 
sion d'hydrogène en admettant que le taux de recouvrement de ce gaz 
avait la valeur d'équilibre et que la pression partielle de la vapeur d’eau 
pouvait être considérée comme nulle. Nous nous proposons de reprendre ce 
problème dans le cas général où les valeurs d’équilibre des taux de recou- 
vrement du gaz réagissant et du gaz formé ne sont pas nécessairement 
atteintes. 

Dans ce dessein, nous utiliserons un modèle simplifié des processus 
à l'interface oxyde-métal et nous lui appliquerons des considérations théo- 
riques analogues, dans leur principe, à celles que nous avons développées 
dans l’exemple de la décomposition thermique d’un solide donnant une 
couche non protectrice (?) et dans celui de la sulfuration des halogénures 


cuivreux par le sulfure d'hydrogène (). 
Nous ferons les hypothèses suivantes : . 


1° La diffusion superficielle de l'hydrogène et de la vapeur d’eau dans 
les interfaces oxyde-métal est suffisamment rapide pour que l’on puisse 
négliger les gradients de pressions partielles de ces gaz le long de ces 
interfaces. 

29 Les sites d’adsorption de l’hydrogène et de la. vapeur d’eau ne sont 
pas spécifiques, l’énergie d’adsorption n’est pas influencée par le taux 
de recouvrement et elle est la même pour tous les sites. 

39 Le système a atteint un état quasi-stationnaire : la vitesse par unité 
d’aire d'interface oxyde-métal de chacun des phénomènes partiels qui 
coopérent à son évolution est égale à celle de la transformation résul- 
tante, ce qui n’entraîne pas de variation de concentration locale des 
espèces prenant part à la réaction. 

4° Chacun des phénomènes partiels est susceptible d'évoluer dans les 
deux sens. Nous représenterons alors les transformations partielles corres- 
pondantes au moyen des schémas suivants : 

a. Adsorption de l’hydrogène à l’interface oxyde-métal : 


He. 
Ho th 5% vo; 
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b. Réaction d'interface entre l'hydrogène adsorbé et l’oxygène du 
réseau : 











I, #4 M. 
MO # 0 
c. Désorption de la vapeur d’eau : 
M #x M 
IL O E Em H,0. 


Pour simplifier, nous avons pris l'exemple d’un métal divalent, les raison- 
nements ne différant pas essentiellement pour une autre valence. L’hydro- 
gène adsorbé peut être ou non dissocié, ce qui revient à remplacer P(H:) 
par P(H)”. 

Soit s le nombre initial de sites vacants par unité de surface; 6, et 0, les 
degrés de recouvrement correspondant à l’hydrogène et à la vapeur d’eau; 
k!, k° les constantes de vitesse de la réaction d'interface; k,, k, celles de 
l’adsorption de l’hydrogène; k,, k, celles de l’adsorption de la vapeur d’eau. 


Les constantes d’équilibre correspondantes sont : 





K,— Re REF Ko: — Be 
On pose 
P (Il,) = P;, P(H0) = P;, 6, + 0,—0; 
d: = Li; À — ue. 
1 — 0 ’ 1— 0 


Les valeurs de u, et de uw, à l’équilibre sont : 


ui — K.P,, us; = K3;P2. 


Les équations de vitesse par unité d’aire d'interface oxyde-métal 
s’écrivent pour chacun des processus : 


(1) Da — 7 = Ut — Un, 
(1—0)k,s 
(2) Po. VE: = Ko — lle, 
; L | 
(3) L $ PTE De ee 


On écrit, qu’en régime établi, les vitesses des phénomènes partiels sont 
égales entre elles puis on élimine u, et u: en faisant la somme membre 
à membre des trois équations après avoir multiplié l'équation (r) par K.. 
On obtient ainsi la lenteur du phénomène global sous la forme 


1 I "K, I 1 
ve = eniRe=anle +6 +] 
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Pour expliciter r — 0 en fonction des pressions partielles des constituants 
gazeux, il faut utiliser conjointement les équations (1) et (3), qu’on peut 
aussi exprimer en lenteur 1/». La résolution du système s’effectue faci- 
lement et donne 


I 


D fly 
OÙ RER KP jeter +R) KP] 


+ pli+G +R) KPi]+ F4 Pat KP] 
2 


I 
k, 
L’équation des lenteurs se trouve ainsi explicitée en fonction des pres- 
sions partielles des constituants gazeux et des constantes d'équilibre et 
de vitesse des phénomènes partiels, lesquelles dépendent de la température. 
Le mécanisme ci-dessus envisagé suppose l’existence d’interfaces oxyde- 
métal dont la création exige la formation de germes métalliques. 
La description morphologique du système à l'instant t peut être faite 
à l’aide du modèle le plus conforme à son mode d'évolution. Nous pouvons 
tenter de relier par exemple la xitesse » à la vitesse radiale de croissance 
d’un germe k,; de Mampel (*). Considérons un germe entouré du milieu 
aux dépens duquel il croît. Son volume à l'instant t est V{to, t) = z[r(to, t)]?, 
z, facteur de forme, À — 1, 2, 3 suivant qu'il est filiforme, plat ou compact. 
L’aire de l'interface est S—a[V(t,t)]” (x, facteur de proportion- 
nalité). D 


La vitesse de croissance du germe est 


“ Sr = a[V(t, t)}v, 


q représente à l'instant t le nombre d’atomes-grammes du métal de volume 
atomique Ÿ qui ont pénétré dans le germe : 


_#(b, €) __ 2[r(to, t)P 
2) 1e &: 9 
et 
dq zA[r (6, 1) Pi dr __ sA[r(&, t)P—1 : 
DE D M a: 


On en déduit que pour un germe tridimensionnel, k: et » sont propor- 
tionnels : 


Ke — 4 | 


33° 


Dans les expressions théoriques de Mampel, on pourra ainsi remplacer k; 
par Be ou B—axv/3z". 

Les conclusions qu’on tire de cette étude permettent de rendre compte 
d’un certain nombre d'observations expérimentales [(*), (%), (7)]. 
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La vitesse de croissance apparaît comme proportionnelle au nombre de 
sites d’adsorption vacants au temps t. Elle s’annule lorsque 


P (1LO) — ie P (11). 
2 





C’est l’inhibition totale. 

L'existence d'éventuels gradients de pressions partielles le long des 
interfaces, que nous avons négligée, peut avoir pour effet d'augmenter 
l’inhibition. Ainsi doivent s’expliquer les effets d'épaisseur de couche (°). 

On comprend également que d’autres réducteurs (hydrocarbures, 
carbone, etc.) peuvent, soit parce qu'ils sont adsorbés avec une faible 
mobilité, soit parce que leurs dimensions les empêche de pénétrer dans 
les interfaces oxyde-métal, se borner à donner naissance à de nombreux 
germes sur les surfaces extérieures, sans croissance importante et sans 
propagation de la réaction. Ces germes favorisent une réduction ultérieure 
par l'hydrogène. 

On peut s’expliquer également le rôle d’impuretés métalliques ajoutées, 
soit par la création artificielle d’interfaces oxyde-métal, soit par une 
action catalytique sur la désorption de la vapeur d’eau. 


(*) Séance du 7 juillet 1969. 

(:) P. BARRET, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 1388. 

(2) P. BARRET, Comples rendus 266, série C, 1968, p. 856. - 

(®) P. BARRET et Mme D, DELAFOSSE, J. Chim. Phys., 1969 (sous presse). 
(+) K. L. MAMPEL, Z. Phys. Chem., À, 187, 1940, p. 43 et 235. 

(6) L. C. Durour, Thèse de Doctorat d’État, Dijon, 1965. 

(5) W. VERHOEVEN et B. DELMON, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 3065. 
(7) R. FReTy, Thèse de Doctorat d’État, Lyon, 1969. 


(Laboratoire de Recherches 
sur la Réactivité des Solides 
associé au C. N.R.S., 
Faculté des Sciences, 
6, boulevard Gabriel, 21-Dijon, Côte-d'Or.) 
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CATALYSE. — Étude par spectrographie infrarouge des centres actifs pour 
l’isomérisation du butène-1 au contact de quelques tamis moléculaires. 
Note (*) de MM. Jean-François Teurère, Joëz Keruarec et Boris Imeuix, 


présentée par M. Paul Laffitte. 


Dans une Note précédente (‘) nous avons étudié l’activité catalytique 
pour l’isomérisation du butène-r des tamis moléculaires X et Ÿ contenant 
différents cations mono ou polyvalents. Nous avons montré que les centres 
actifs dans cette réaction ne sont pas directement liés avec la nature et 
le champ électrostatique du cation et nous avons émis l'hypothèse que 
l’acide protonique formé au cours de l’échange ou des lavages des échan- 
tillons est responsable de l’activité catalytique du solide. Dans le but de 
confirmer cette hypothèse, nous avons cherché des corrélations éventuelles 
entre l’activité catalytique de ces masses de contact et la nature des OH 
que nous avons étudiée par spectroscopie infrarouge. De nombreux auteurs 
[(*) à (‘)] ont montré par cette technique l'existence d'hydroxyles à la 
surface des zéolites et précisé, soit l'emplacement des groupements OH 
dans le réseau cristallin [(°), (*)], soit la force de l’acidité des sites [(7), (°), (°)]. 
Nous avons étudié des tamis moléculaires traités thermiquement et 
contenant 1 % d’eau par rapport au solide anhydre. 


TABLEAU I. 
v (cm-1) 
de la bande 
Zéolites. 6 (°C). infrarouge, 
NAME sr sie esese Inactive _ 
RAS asie sus: p = 
CAM sénes caca seu 155 3 570 
Lis 2e soso asueuss 270 _ 
NAN ss ciisiete | 280 _ 
CSS rise des ae Inactive 3 580 
Ca surpasser cesse 165 3 600 
MEXSS ne le stresse 155 3 600 
Vs anses asesecunss 130 3 580 
NAS rave has 220 _ 
0 Inactive — 
CSV ice comme se » 3 600 
ME Vis msusetsseeamns 150 3 570 
CVs iris ss ass 145 3 580 


Le tableau I rassemble les valeurs des nombres d’onde des bandes 
d'absorption infrarouge ainsi que l’activité catalytique des solides étudiés. 
L'activité catalytique est mesurée dans un appareillage dynamique et 
est caractérisée par la température 8 à laquelle on obtient un taux de 
conversion de 10 %. 

C. R., 1969, 2° Semestre. (T. 269, N° 2.) Série C — 6 
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Dans le domaine des vibrations de valence du groupement OH nous 
avons observé une bande située à 3 660 cm”* présente dans tous les spectres 
des zéolites X et Ÿ. Lorsque le cation associé est polyvalent, on observe 
en plus une bande d’absorption intense entre 3610 et 3 570 cm‘. Cette 
bande d’absorption n’est pas mise en évidence dans le cas de zéolites alca- 


lines sauf pour CsX et CsY. 


Si on effectue l'échange isotopique H:-D: par D,0 à 250C on constate 
que les protons correspondant à la bande à 3610-3 590 cm‘ s’échangent 
beaucoup plus rapidement que ceux de la bande à 3660 cm7. Cet 
échange préférentiel n’est cependant pas observé dans les cas des CsX et 
CsYŸ ce qui laisse supposer que les protons de ces zéolites n’ont pas la même 
nature et les mêmes propriétés que ceux des zéolites contenant des cations 
polyvalents. 


On peut constater que tous les catalyseurs actifs sont caractérisés par 
la présence de la bande d’absorption à 3 570-3 610 em", tandis que les 
masses de contact peu actives ou inactives en sont dépourvues (tableau [). 
Il semble donc qu’il y ait une corrélation entre la présence de cette bande 
et l’activité catalytique du solide. Cette hypothèse est étayée par le compor- 
tement des zéolites alcalins qui ont subi un lavage prolongé à l’eau distillée. 
À la suite d’un tel traitement certaines zéolites alcalines très peu actives 
ou inactives acquièrent une activité comparable à celle d’un MgY ou CaX 
par exemple (tableau II). Au cours d’un tel traitement une décationisation 


TABLEAU II. 


v (em!) 
de la bande 
Zéolites. 6, (°C). | infrarouge. 
NaA lavée............. Inactive _ 
LixX CR 165 3610 
Na à Ji rracus et 195 3610 


NAN VS iii aa 150 3 580 


partielle se produit ; c’est ainsi que le tamis NaX, par exemple, de formule 
chimique AIO, .1,18-S10:.0,96 Na a, après lavage prolongé à l’eau distillée, 
la composition A1O..1,18-510,.0,88 Na. En même temps que la décationi- 
sation se produit on observe l’apparition d’une bande d’absorption à 
3570 à 36r0cm* ainsi qu’une activité catalytique très sensiblement 
accrue. 


En conclusion, il semble que l’activité catalytique pour l’isomérisation 
du butène-r des zéolites que nous avons étudiées est essentiellement 
liée à la présence du proton d’un hydroxyle responsable de la bande 
d'absorption infrarouge située dans le domaine 3 570-3 610 cm *. Ce proton, 
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qui s’échange préférentiellement avec D:0 par rapport aux autres protons 
dans le solide peut être introduit au cours des opérations d'échange d’un 
cation monovalent par un cation polyvalent ou lors du lavage à l’eau 
distillée des zéolites. 


(*”» Séance du 30 juin 1969. 

() J.-F, TEMPÈRE et B. IMELIK, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 1538. 

(?) J. L. CARTER, P. J. LuccHesi et D. J. C. YATES, J. Phys. Chem., 68, 1964, p. 1385. 

(5) H. W. HAagGoop, J. Phys. Chem., 69, 1965, p. 1764. 

() J. B. UYTTERHOEVEN, L. G. CHRISTNER et W. K. Hazz, J. Phys. Chem., 69, 1965, 
D. 2117. 

(5) C. L. ANGELL et P. C. SCHAFFER, J. Phys. Chem., 69, 1965, p. 3463. 

(6) J. L. WHITE, À. N. JELLtI, J. M. ANDRÉ et J.-J. FRIPIAT, Trans. Faraday Soc. 
63, 1967, p. 460. 

() J. W. Wanp, J. Phys. Chem., 71, 1967, p. 3106. 

(6) T. R. Hueunes et M. M. White, J. Phys. Chem., 71, 1969, p. 2192. 

() B. V. LIENGME et W. K. HAL, Trans. Faraday Soc., 1966, p. 3229. 


(Laboratoire de Chimie générale, 
Sorbonne, 
1, rue Victor-Cousin, 
75-Paris, 5e.) 
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CATALYSE ORGANIQUE — Âydrogénation compétitive d'hydrocarbures éthylé- 
niques à haute pression. Note (*) de MM. Raymonn Maurez, JEAN-FRançois 
Mariorri et JEan-CLaune Mançguois, transmise par M. Marcel Prettre. 


On montre que la sélectivité dans l’hydrogénation d’un mélange d'hydrocarbures 
éthyléniques dépend de la pression d’hydrogène et on propose des hypothèses 
cinétiques permettant d’en rendre compte. Avec ces hypothèses, l’hydrogénation 
à haute pression permet de mesurer la vitesse d’adsorption des hydrocarbures sur 
le catalyseur. 


Dans des publications antérieures [(*), (?)] nous avons montré que, 
au cours de l’hydrogénation d’un mélange de deux hydrocarbures éthylé- 
niques À et B, le tracé de log(ro/n,) en fonction de log(ror/ñns) donne 
une droite passant par l’origine, dont la pente R,, mesure la réactivité 
relative de À par rapport à B. 


Avec les hypothèses précédemment admises, R,;, doit être égal au 
rapport kiA1/ks An où k représente une constante de vitesse d’hydrogé- 
nation et À une constante d’équilibre d’adsorption selon l’équation de 
Langmuir. 

En conséquence R,4, doit être indépendant de nombreux paramètres 
expérimentaux tels que la quantité de catalyseur, son état d'activité ou 
d’encrassement, la composition du mélange d’oléfines et sa concentra- 
tion, etc. Toutes ces particularités ont déjà été vérifiées. Il restait à 
montrer que R,, était indépendant de la pression d'hydrogène comme 
l’exige l’expression ci-dessus. 


Dans ce but nous avons réalisé des hydrogénations compétitives sous 
pression au moyen d’un autoclave de 300 cm°, muni d’un agitateur rotatif 
interne à transmission magnétique, auquel nous avons adapté un tube 
plongeur afin de pouvoir faire des prélèvements de liquide en cours 
d'expérience. On y introduit go cm* d’alcool absolu, 2 cm° environ du 
mélange d’oléfines à étudier (ici cyclohexène et méthyl-1 cyclopentène), 
et 0,1 à 0,3 g de catalyseur (dans ce cas, platine d’Adams sursilice à 5,90 %). 
À l'instant zéro, l’autoclave est rempli d'hydrogène à la pression voulue. 
Pour les expériences à faible pression on a utilisé un mélange azote-hydro- 
gène à 10 % d'hydrogène. 

Quelle que soit la pression, le tracé de log(n,,/n,) en fonction de 
log(nor/ns) conduit à une droite passant par l’origine. Mais contrairement 
à l’attente, la pente de cette droite varie nettement avec la pression, comme 
le montre la figure ci-après. | 


On peut rendre compte de cette variation en modifiant légèrement les 
hypothèses cinétiques précédentes. La réaction peut s’interpréter selon le 
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schéma réactionnel suivant : 


ka 
k_4a 


) ? Ads + H; “ Sa. 


kn 
AS Au (u= 





On avait admis que l’équilibre d’adsorption était atteint et que la réaction 
d'hydrogénation constituait l’étape lente. Or la vitesse de cette réaction 
croît avec la pression d'hydrogène tandis que l’adsorption n’en dépend 


9 
0.1 1 R 


Variations du rapport de réactivité 
en fonction de la pression d’hydrogène. 
À : cyclohexène; B : méthyl-1 cyclopentène. 


pas. On peut donc admettre qu’à haute pression c’est la réaction d’adsorp- 
tion qui limite la vitesse : 


d, 
= = ka S(1 — 0) TLA; 


ñ,, nombre de moles de l’oléfines A; S(1 — 8), surface libre du catalyseur, 
ce qui entraîne pour l’hydrogénation compétitive 

da _ Ha a 

dns Kis A8 


On obtient alors 


Aïnsi s’expliquerait que la loi cinétique soit toujours de la même forme 
mais que la pente de la droite n’ait pas la même valeur à basse pression 
et à haute pression car elle n’a pas la même signification : à basse pression 
elle donnerait comme nous l’avons déjà admis le rapport des produits kX et, 
à haute pression, le rapport des constantes de vitesse d’adsorption A. 
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Si ces hypothèses sont confirmées, on aura ainsi le moyen par des mesures 
à haute et à basse pressions de mesurer séparément, au moins en valeur 
relative : | 


— la constante de vitesse d’hydrogénation k; 
— la constante d’équilibre d’adsorption À; 

— la constante de vitesse d’adsorption k,; 

— la constante de vitesse de désorption k_1 = À/4. 


D'autre part la courbe des variations de R en fonction de la pression 
permet de distinguer une région de basse pression où l’étape cinétiquement 
limitante est la réaction superficielle et une région de haute pression où 
la vitesse est réglée par l’adsorption alors que le choix entre ces deux hypo- 
thèses cinétiques était jusque-là difficile [(*), (*)]. Dans le cas étudié ici, 
la figure montre que l’on doit retenir la première hypothèse pour des 


4 


des pressions inférieures à 0,25 atm et la seconde pour des pressions supé- 
rieures à 5 atm. 


(*) Séance du 30 juin 19609. 

(1) R. MauRrELz, J, M. ELENE, J, F, MaArioTTI et J. TELLIER, Comptes rendus, 266, 
série C, 1968, p. 599. 

() R. MAUREL et J. TELLIER, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 4191. 

(6) A. S. Hussey, G. W. KEeuLkxs, G. P. Nowack'et R. H. BAKER, J. Org. Chem., 
33, 1968, p. 610. 

(+) A. S. Hussey, R. H. BAKER et G. W. KEuLKSs, J. Catalysis, 10, 1968, p. 258. 


(Groupe de Recherches sur la Calalyse 
: . en Chimie organique, 
Université de Poiliers, 
86-Potïliers, 
Vienne.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Action de l’iode sur le nitrométhane. Étude électro- 
chimique de l’iodonitrométhane. Note (*) de Mie Suzanne TRiBALAT et 
M. Marc GraLL, présentée par M. Georges Champetier. 


En faisant agir l’iode sur le nitrométhane en présence d’eau, on peut obtenir 
le monoiodonitrométhane. Nous avons déterminé son pK (7,4), d’abord par pHmétrie 
puis en suivant, en fonction du pH, la hauteur de sa vague de réduction sur électrode 
de platine et réalisé par aïlleurs son dosage coulométrique. Le mécanisme de la 
réduction est discuté. La base CHINO;, non réductible sur platine, le serait sur 
mercure, après le nitrométhane. 


En essayant de remplacer le nitrobenzène par le nitrométhane comme 
solvant extracteur des paires d’ions formés par les anions complexes de 
l’iode (T,)- et les cations alcalins (*), nous avons constaté que l’iode en 
solution dans le nitrométhane saturé d’eau n’est pas stable : agitée avec 
‘de l’eau, la solution se décolore lentement; la réaction est beaucoup plus 
rapide en présence d’une base. 

D'après les dosages de l’iode disparu et des ions 1 et H* formés, 1l se 
produit la réaction globale suivante — ceci avec l'hypothèse d’une mono- 
substitution 


L+CHNO = JI+H++ CH INO: 


La réaction est facilitée en présence d’une base qui capte non seulement 
le proton libéré, mais aussi celui d’une certaine fraction du nitrométhane, 
donnant ainsi naissance à la base CH; NO;. Celle-ci, ou l” « aciforme » 
(acide nitronique) en provenant, H;3C=— NO(OH,), serait l’espèce réagissant 
avec l’iode. 

Le spectre d'absorption de l’iodonitrométhane dans le nitrométhane 
présente un maximum d'absorption à 350 mu, ce qui permet le dosage 
dans certaines conditions. 

De son mélange avec le nitrométhane, nous n’avons d’abord pas séparé 
l’iodonitrométhane pur [qui, d’après un Mémoire ancien, serait un liquide 
jaune instable (*)}] — justement en raison de son instabilité. Mais nous 
avons réussi à préparer une solution rv 9 en iodonitrométhane et rv 4,5 N 
en nitrométhane. Tout récemment, nous venons d’obtenir l’iodonitro- 
méthane pur. 

Grâce à M. Basselier, le spectre en R. M. N. de cette solution plus riche 
en iodonitrométhane qu’en nitrométhane, a pu être pris. D’après ce spectre, 
le dérivé 1odé formé serait bien encore le monoiodé, accompagné cependant 
d’environ 10 % de dérivé diodé. 

Pour atteindre, par voie chimique, le nombre d’atomes d’iode substitués, 
il faut compléter les dosages indiqués plus haut par celui du nitrométhane 
disparu ou du dérivé iodé formé (voir ci-dessous). 
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Dans tout ce qui suit, nous considérerons des préparations de mono- 
iodonitrométhane dans le nitrométhane exemptes d’iode et dans lesquelles 
la proportion d’autres dérivés est négligeable. 

Nous avons tracé les courbes de neutralisation par la soude. Comme 
on pouvait s’y attendre, en raison de la présence du substituant attracteur 
d'électrons, le dérivé iodé est plus acide que le nitrométhane. Nous avons 
trouvé pK,rv 9,4 à force ionique 0,2 à 1 (celui du nitrométhane est 10,2). 
Le dosage du mélange des deux acides est donc possible, quoique peu 
précis, si les concentrations ‘sont suflisantes. La neutralisation est lente 
pour l’iodonitrométhane comme pour le nitrométhane; elle doit avoir lieu 
par l'intermédiaire de l’ « aciforme » tautomère, IHC — NO(OH), présente 
en faible proportion, mais plus acide que le constituant majeur IH;C—NO:, 
la base correspondante, stabilisée par résonance, étant la même pour les 
deux acides. 

Nous avons ensuite étudié le comportement électrochimique de l’iodo- 
nitrométhane et du nitrométhane en solution aqueuse (NaCIlO,, 107* M; 
tampon, 5.10* M, avec éventuellement 10 % de méthanol dont la présence 
ne modifie pas les résultats). 

Plusieurs électrodes ont été utilisées. Sur platine poli, on n’observe pas 
le palier de diffusion du nitrométhane. L’iodonitrométhane, lui, présente 
une vague de réduction avant celle des acides des mélanges tampons 
utilisés, dont la hauteur, proportionnelle à la concentration, varie avec 
le pH; constante pour pH 5, la hauteur diminue en milieu alcalin. 

Si seule la forme acide est électroactive, on doit retrouver le pK, de 
l’iodonitrométhane en déterminant, à chaque pH, la concentration de 
l’acide, d’après le rapport 14/(ta)m«x — (acide)/(acide) + (base). 

Nous avons bien ainsi retrouvé la valeur du pK précédemment déter- 
miné par pHmétrie (les résultats sont plus précis si l’électrode est platinée). 
Il n’y a donc pas d'effet cinétique sensible pour la concentration des 
mélanges tampons utilisés; la formation chimique de CH, INO; à partir 
de sa base et de l’acide du tampon est trop lente pour intervenir à l’élec- 
trode. Pour cette même raison l’espèce active ne serait pas l’aciforme 
mais le constituant majeur nitro. 

Nous avons effectué, sur platine poli, des coulométries de CH; INO: 
à potentiel constant, sur le palier de la vague, en milieu tampon acétique. 
La mesure de la quantité d’électricité consommée et le dosage des composés 
mis en jeu dans la réaction nous ont permis de montrer que la réaction 
globale de réduction est la suivante : 


CH; INO: + H++ 26 — CH; NO: + = 


Nous avons aussi tracé les courbes : — f(E) avec une électrode de platine 
platiné. Lorsque le pH est > 5, l'allure des courbes est la même qu'avec le 
platine poli : on observe une seule vague avant la réduction des acides : 
Mais à pH 3, il apparaît, après cette première vague, une deuxième 
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vague assez mal définie, dont le potentiel de demi-vague E,, croît quand 
le pH diminue, alors que E.,, de la première vague ne varie pratiquement 
pas avec le pH (de 1,5 à 9), tout en étant plus positif quand l’électrode 
est platinée (v + 0,200 V au lieu de © — 0,100 V/E. C. $.). La première 
vague ne correspond pas à la réaction globale (1) dont le E,, varierait 
avec le pH et aussi avec (17) et (CH; NO) si cette réaction était assez rapide. 
De telles variations n’ont pas été observées. D’autre part, il n’apparaît 
pas de vague d’oxydation, autre que celle de I, dans un mélange CH; NO; 
et I-. 

La comparaison de la hauteur de cette vague avec celle de la réduction 
de l’acide acétique sur la même électrode et la forme de la courbe i — f(t) 
au cours de la coulométrie, nous a conduit à supposer que la réaction 
globale (1) met en jeu une première étape électrochimique rapide de 
fixation d’un seul électron par CH; INO:, le composé formé régénérant 
ensuite l’iodonitrométhane électroactif par une réaction chimique lente. 
Nous avons envisagé les deux hypothèses suivantes : 

19 La réaction à l’électrode est 


2[CH:INO:+e = CH:NO;+ 0,51], 


suivie des réactions lentes : 


CH: NO3 + Es — CH: INO:+ I- et CE: NO; + H+(HA) — CH; NO: 


Cette hypothèse, suggérée par la formation transitoire de l’iode au 
cours de la réduction chimique de CH:INO; par un réducteur tel 
que SO:, ne peut être retenue car l’iode, plus électroactif que CH, INO: 
(E,xrvo,4 V/E.C.S.), devrait être réduit à l’électrode avant de réagir 
chimiquement. 

29 Une simple addition de l’électron : r 


CH:INO:+te = CH INO:, 


suivie d’une dismutation lente du radical écrite globalement : 


H++ CH INOZ — CH: INO:+ CH:NO:+ I. 


Ce mécanisme paraît plus vraisemblable. Dans les meilleures conditions, 
la réduction est rapide : la pente de la droite E = f[log (4 — i)/i] est 
alors 0,06. 

À l’électrode à gouttes de mercure, on sait que le nitrométhane est 
réductible; nous avons constatè que la vague diminue en milieu alcalin 
sans intervention d’un effet cinétique (= ix/2 pour pH = pK,;). Nous 
avons donc dosé le nitrométhane par polarographie vers pH 5. 

Nous avons commencé l’étude de la réduction électrochimique deg l’iodo- 
nitrométhane sur mercure mais l’action réductrice de ce métal est pertur- 
bante en milieu acide. Le fait nouveau, avec l’électrode à gouttes de 
mercure, est l’apparition en milieu alcalin, après la vague du nitrométhane, 
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d’une autre vague dont la hauteur diminue quand le pH diminue, tandis 
que le E,, (— 1,20 V à pH 8,5) paraît également sensible à l’influence 
du pH. Cette vague, non observable sur platine, pourrait être due à la 
réduction lente de la base CHINO, suivant le même mécanisme que dans 
le cas de l’acide, mais avec intervention d’un proton. 

En conclusion, nous remarquons, d’après les résultats précédents, que le 
comportement électrochimique de l’iodonitrométhane est différent de celui 
des dérivés chloré et chromé étudiés récemment par Armand à l’électrode 
à gouttes de mercure (°). 


(*) Séance du 7 juillet 1969. 

(1) S. TRIBALAT et M. GRALL, Comples rendus, 263, série C, 1966, p. 399. 

(?) CosTiN D. NENITZESCH et DiMITRIE A. IsAcescu, Chem. Ber, 63 B, 1930, n° 2, 
p. 484-496. 

(5) J. ARMAND, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 543. 


(Laboratoire de Chimie physique, 
11, rue Pierre-el-Marie-Curie, 75-Paris, 5e.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Mise en évidence par les radio-isotopes de l’hérédité 
structurale au cours des transformations au refroidissement des alliages 
fer-nickel de teneurs inférieures à 20 % en nickel. Note (*) de 
MM. Eumanuez Joiies, Marc Aucoururier et Pauz Lacouse, présentée 


par M. Georges Chaudron. 


Les nombreuses études sur les alliages Fe-Ni [voir (*)] distinguent, 
pour les teneurs inférieures à 20 % en poids de nickel, deux modes de 
transformation possibles lors du refroidissement depuis le domaine Y, 
chacun étant associé à une structure micrographique donnée [(?) à (°)] : 
la diffusion à courte distance qui donne naissance à une structure appelée 
« massive équiaxe «a » et le mécanisme martensitique qui aboutit à une 
« martensite massive » en relation cristallographique avec la phase mère Ÿ. 
Dans les limites des vitesses de refroidissement courantes (de 3oo0C/h 
à 5o0C/s), ce qui est le cas de celles utilisées ici, on admet généralement 
que les structures massives &« apparaissent pour les alliages de teneur 
inférieure à 6 %, alors que les structures martensitiques massives sont le 
fait des alliages de teneur supérieure à 10 %. La température d’austéni- 
tisation et la présence d’impuretés en insertion, comme le carbone, peuvent 
avoir une influence sur la nature des transformations [(*}, (*), (*)]. Enfin, 
les auteurs précisent qu'il y a relation cristallographique entre la phase 
mère y et la structure martensitique « massive » alors qu’il n’y a pas d’héré- 
dité structurale entre la phase-mère et la structure massive «, dans la 
mesure où, dans ce cas, les joints de grains de la phase mère ne condi- 
tionnent pas la formation et la croissance des grains de la phase de basse 
température. 

L’hérédité structurale s’avère donc comme pouvant être un critère 
susceptible de donner des indications sur la nature des transformations 
au refroidissement depuis Ÿ, ainsi que des structures auxquelles elles donnent 
naissance, dans les alliages Fe-Ni à teneur variable. Partant de là, nous 
avons étudié l’hérédité dans les alliages Fe-Ni par la méthode autoradio- 
graphique : les joints de grains de la phase Y sont « marqués » grâce à la 
diffusion intergranulaire d’un radio-isotope au cours d’un maintien en y; 
on compare ensuite le réseau de joints Y révélé par autoradiographie à la 
structure à ‘la température ambiante révélée par attaque chimique. Les 
avantages de cette méthode sur les observations d’attaque thermique 
sont : d’une part, de minimiser les effets de surface, les observations étant 
faites dans la masse de l’échantillon; d’autre part de fournir des indi- 
cations plus précises sur la nature des interfaces, en raison de la grande 
sensibilité de la diffusion vis-à-vis de l’énergie des interfaces; enfin, 
d'effectuer les observations sur une même surface. 
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Les échantillons à 2, 5, 7, 9, 11, 13, 15 et 20 %, en poids de nickel, sont 
obtenus par frittage de poudres ex-carbonyles (impuretés principales 
carbone, o,o1 %; oxygène, o,o1r %; soufre, 0,001 %) suivi de laminages 
et recuits successifs sous hydrogène. Une fine couche de radiotraceur est 
déposée sur la surface polie : soit °°’ Fe par électrolyse, soit **S par évapo- 
ration sous vide à oo°C. *:S présente par rapport à ‘Fe deux avantages : 
d’une part, la vitesse de diffusion est plus grande ce qui autorise des abra- 
sions plus profondes (50 à 200 4) pour des temps de traitements courts 
(effets de surface minimisés); .d’autre part, le pouvoir de résolution des 
autoradiographies est meilleur. L’introduction du soufre dans l’alliage 
peut toutefois perturber les processus de transformation mais cet effet 
est négligeable compte tenu de la très faible quantité de soufre intro- 
duite. Le traitement de diffusion est effectué en tube de silice scellé sous 
atmosphère d’argon à 95o0C, pendant 5o h en présence de ‘’Fe, 1 h en 
présence de *°S. Les échantillons sont refroidis selon trois modes : au four, 
à l’air, dans la neige carbonique (respectivement environ : 3oo0°C/h; 
4 0000C/h; 5o0C/s). On élimine par abrasion l’épaisseur de l’échantillon 
intéressée par la diffusion en volume et l’activité de l’échantillon est 
contrôlée par comptage du rayonnement du radiotraceur. L’épaisseur 
enlevée est mesurée par pesée. La structure à la température ambiante 
est mise en évidence, après abrasion, par attaque chimique au nital à 4 %. 
L’autoradiographie, obtenue par mise en contact de la surface avec une 
émulsion à grand contraste (« Lumilith »), révèle les anciens joints de grains Y. 

Les résultats obtenus peuvent se résumer dans les observations suivantes : 
pour les alliages à forte teneur en nickel (20, 15, 13 et 11), les interfaces 
fortement marqués par l'attaque chimique épousent exactement les 
contours des grains Y révélés par l’autoradiographie (fig. 1 a et x b). 
Cette correspondance devient de moins en moins nette dans les échan- 
tillons à teneur en nickel décroissante à partir de 9 % (fig. 2 a et 2 b). 
Néanmoins, même dans l’alliage à la teneur en nickel minimale (2 %)), 
les contours des grains «, révélés par l’attaque chimique, épousent en 
partie les joints de grains Y (fig. 3 a et 3 b). 

Les trois vitesses de refroidissement mises en œuvre n’ont pas d’influence 
sur la nature des observations faites; elles sont d’ailleurs sans commune 
mesure avec la vitesse de 15 oo00C/s nécessaire par exemple pour former 
une structure martensitique massive dans un alliage à 7 % de nickel (®). 
Ajoutons, compte tenu du rôle joué par les éléments d’insertion dans les 
transformations étudiées (*), que cette étude s’applique à des alliages Fe-Ni 
contenant du carbone en quantité certes faible, mais non négligeable. 

L’hérédité complète entre la phase Y et la structure de refroidissement 
observée pour les teneurs supérieures à 10 % de nickel est en accord avec 
les travaux antérieurs. Par contre, le fait qu’il y ait une certaine hérédité, 
méme pour les faibles teneurs en nickel, apparaît comme une constatation 
susceptible de préciser les mécanismes de transformations envisagées, qui 
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Autoradiographie (a) et micrographie (b) de la même plage 
après un maintien de 50h à 950o°C en présence de ‘Fe, 
suivi d'un refroidissement lent, 


Fig, 1 a et 1 b. — Alliage Fe-15 % Ni; abrasion de 16 1 (G x 6o). 

Fig, 2 a et 2 b. — Alliage Fe-9 % Ni; abrasion de 21 p (G *X 40), 

Fig. 5 a et 5 b. — Alliage Fe-2 % Ni; abrasion de 38 1 (G * 40). 
[Le réseau fin (Ÿ) de la figure 3 b correspond aux anciens joints +. 


k 


90 — Série C GC. R. Acad. Sc. Paris, t. 269 (16 juillet 1969). 


ne pourraient plus être classées, ainsi que les Structures correspondantes, 
en deux catégories bien distinctes telles qu’elles sont définies au début 
de cette Note. 

Pour la gamme des alliages Fe-Ni étudiés et pour une vitesse de refroi- 
dissement donnée, il est permis d’avancer l’hypothèse d’une évolution 
continue en fonction de la teneur en nickel des mécanismes des trans- 
formations au refroidissement depuis le domaine Y, ainsi que des struc- 
tures observées à la suite de ces transformations. 

Nous avons pu confirmer cette hypothèse par l’observation des phéno- 
mènes de diffusion préférentielle d’un radiotraceur le long des différents 
interfaces présents dans les mêmes alliages Fe-N1 refroidis depuis le 
domaine Y. Pour préciser, à l’aide d’un critère quantitatif, cette évolution, 
nous nous proposons de déterminer les vitesses de diffusion préférentielle 
du ‘5 dans ces interfaces. 


(*) Séance du 23 juin 1969. 

(*) L. HABRAKEN et M. EconomoruLos, Pub. de l’Univ. de Liège, Fac. Appl., 8, 1968 
P. 21. 

() W.S. OwEN et E. A. Wizson, Physical properties of martensite and bainite, Spécia 
report n° 93, Iron and Steel Institut., p. 54. 

() W.S. OwEN, E. A. Wizson et T. BEL, High Strength Materials [Proc. 2nd Berkeley 
Intern. Conf, 1965, p. 167 (John Wiley)]. 

(9) R. G. BryANs, T. BELL et W. M. THomas, Intern. Conf. on the Mechanism of Phase 
Transform., Inst. of Metals, Manchester, 1968. 

(5) G. R. SPeicH et P. R. SwANN, J. I. S. I., 203, 1965, p. 480. 

(6) M. J. Bissy et J. GorDoN PARR, J. I. S. I., 202, 1964, p. 100. 

(9) R. B. G. YEo, Trans A. I. M.E., 224, 1962, p. 1222. 

(6) W. D. Swanson et J. GorpDoON PARR, J. I. S. I., 202, 1964, p. 104. 


(Laboratoire de Métallurgie 
de la Faculté des Sciences d'Orsay, 
91-Orsay, Essonnes 
et Centre de Recherches métallurgiques 
de l’École des Mines, 
60, boulevard Saint-Michel, 
associé au C. N.R.S. n° 78, 
75-Paris, 6°.) 
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MÉTALLURGIE. — Relations entre les textures de recristallisation primaire de 
monocristaux de fer laminés puis recuits et les textures de recristallisation 
du fer polycristallin. Note (*) de MM. Daniez Pozivow et Ricnarn PENELLE, 
présentée par M. Georges Chaudron. 


L'étude comparative des figures de pôles de monocristaux de fer laminés puis 
recuits a montré que la théorie de la croissance sélective proposée par Beck est 
la mieux adaptée à nos résultats; en outre, cette étude nous a amenés à penser que 
dans le cas d’une tôle polycristalline les germes de recristallisation qui prennent 
naissance à l’aplomb des joints de grains seraient à l’origine des composantes 
majeures de la texture de recristallisation primaire alors que ceux issus du centre 
des grains correspondraient aux composantes majeures de la texture de recristal- 
lisation secondaire. 


Lorsqu'un métal écroui est recuit à une température suffisante pour 
recristalliser, les nouveaux grains formés sont parfaits et possèdent en 
général une texture d’orientation préférentielle différente de celle obtenue 
après déformation. Deux théories ont été avancées pour expliquer la 
formation des textures de recristallisation primaire : celle de la germina- 
tion orientée proposée par Burgers et Louwerse (‘), et celle de la crois- 
sance sélective proposée par Beck (?). | 

Quelle que soit la théorie adoptée pour décrire les textures de recris- 
tallisation des métaux de structure cubique centrée, il est actuellement 
prouvé qu’il existe une relation d’orientation entre la texture de laminage 
et celle de recristallisation primaire. Cette relation est une rotation d’environ 
309 autour d’un pôle 110 > ou d’un pôle situé entre <112 > et {110 » (*). 
Ibe et Lücke (*), à l’appui de l'hypothèse de Beck, ont montré dans le cas 
de l’alliage fer-silicium à 3 % de silicium, que la vitesse de migration des 
joints de grains est maximale lorsqu'il existe une relation d’orientation 
de 30° autour d’un axe {110 > commun au nouveau cristal et à la matrice 
déformée; selon Cline et Hu (“), cette rotation peut atteindre 359 dans 
certains cas. 

Afin de déterminer le mécanisme permettant d’expliquer la formation 
des textures de recristallisation du fer monocristallin et polycristallin, 
des monocristaux préparés par écrouissage critique, ont été laminés de 
80 %, à la température ambiante puis recuits 30 mn à 8400C dans une 
atmosphère d’argon pur. Les orientations préférentielles des échantillons 
recristallisés ont été déterminées par diffraction des rayons X à l’aide de 
la méthode de Schulz en réflexion. 


RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX. — La superposition des orientations 
finales des monocristaux de fer laminés nous a permis de retrouver les 
composantes principales de la texture de laminage du fer polycristallin 


soit : (001) [110]; (112) [1107 et (111) [211]. 
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Les textures de recristallisation primaire de ces monocristaux recuits 
après laminage sont les suivantes (”) : 


— Textures de recristallisation des monocristaux d’orientation proche 
de (001) [110] après laminage : 

L'orientation de chaque échantillon recristallisé est reliée à celle ‘du 
monocristal laminé correspondant par une rotation de 30° environ, autour 
d’axes voisins de la zone [111] et répartis entre les pôles [011] et [101] de 
cette zone d’une projection .-stéréographique standard (001). Les pôles 
des plans parallèles au plan de laminage et les directions parallèles à la 
direction de laminage sont respectivement situés à environ 20° du pôle 
(001) et 20° de [010], [100] et [010]; la texture de recristallisation primaire 
peut donc s’écrire : {114 —+ 014}, <225 + 115 y. 


— Textures de recristallisation des monocristaux d’orientation proche 
de (112) [110] après laminage : 

L'orientation de chaque échantillon recristallisé se déduit de celle du 
monocristal laminé correspondant par une rotation de 300 autour d’un 
axe situé entre des pôles du type <1125 et < 110». Il est ainsi possible 
de distinguer cinq composantes principales : 

(x) (001 + 114 —+ 103 —+ 114) [161 —+ 010 —+ 161 + 270]; 

(2) (102 —+ 405 —+ 416) [261 —+ 252 + 232]; 

(3) (023 —+ 146) [721 + 522]; 

(4) (001 —+ 114) [110]. 

Cette orientation est reliée à (112) [110] par une rotation de 359 autour 
de la direction de laminage et est la seule qui corresponde à l’une des compo- 


santes principales de la texture de recristallisation d’une tôle polycris- 
talline. 

(5) (011) [232 + 122]. 

— Textures de recristallisation des monocristaux d'orientation proche de 
(111) [211] après laminage : 

Les grains de recristallisation sont d’orientation très proche de (011) [100], 
ce qui correspond à une rotation de 350 autour de l’axe [011]. Ce résultat 
est en accord avec des observations faites sur des monocristaux d’alliages 
fer-silicium [(®), (*)]. Notons que l’orientation (011) [100] correspond à la 
composante majeure des textures de recristallisation secondaire et tertiaire 
d’une tôle polycristalline de fer [(‘°), (*)]. De plus, comme Hibbard et 


Tully (*?) l’ont montré, la vitesse de recristallisation des cristaux {111} 
1125 est très élevée par rapport à celle des autres orientations, 


Discussion. — Ces résultats expérimentaux amènent les remarques 
suivantes : 
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— L'orientation des nouveaux grains de recristallisation se déduit de 
celle du monocristal laminé par une rotation d’environ 30° autour d’un 
axe commun <110 > ou 112 ». 

— La simple superposition des différentes orientations obtenues par 
recristallisation des monocristaux laminés, ne permet pas de retrouver 
les diverses composantes de la texture de recristallisation d’une tôle 
polycristalline comme c’est le cas pour la texture de laminage. 

— Aucune des orientations des grains de recristallisation ne préexiste 
dans le métal déformé comme le suppose la théorie de la germination 
orientée. Des études portant sur des métaux de structure cubique face 
centrée (cuivre et aluminium) ont conduit leurs auteurs à cette même 
constatation [(**), (**)]. La théorie de la croissance sélective formulée par 
Beck semble donc la mieux adaptée pour interpréter nos résultats. 

À partir des conclusions relatives aux monocristaux, il est possible 
d'avancer l’hypothèse suivante quant à l’origine respective des textures 
de recristallisation primaire et secondaire du fer polycristallin : 

La concordance observée entre les textures de laminage d’une tôle 
polycristalline et la superposition des textures de laminage des mono- 
cristaux (°) tend à montrer que le centre de chaque grain d’une tôle poly- 
cristalline se déforme à la limite comme un monocristal (glissement simple 
ou double), alors que seule une zone restreinte proche des joints de grains 
est le siège de phénomènes complexes (glissement multiple dû à la cohésion 
intergranulaire). Lorsqu'un polycristal laminé subit un recuit de recris- 
tallisation, le taux de germination est très élevé dans la zone dé fortes 
contraintes située au voisinage des joints de grains. La maJorité des germes 
n'apparaissent donc pas au centre des grains dont le comportement vis-à- 
vis de la déformation plastique est analogue à celui d’un monocristal. 
Il est alors compréhensible de ne pas retrouver les composantes majeures 
de la texture de recristallisation primaire des polycristaux par simple 
superposition des textures de monocristaux. 

Cependant, en raison de la vitesse de recristallisation élevée des grains 


(411) [241], un certain nombre de cristaux (011) [100] peuvent prendre 
naissance au centre de ces grains. Les cristaux ainsi formés, pourront se 
développer par recuit ultérieur aux dépens des grains des composantes 
majeures de la texture de recristallisation primaire. 

En d’autres termes, nous suggérons que les cristaux des composantes 
majeures de, la texture de recristallisation primaire proviendraient de 
germes prenant naïssance aux Joints de grains d’une tôle polycristalline 
laminée, puis recuite, alors que les cristaux donnant naissance aux textures 
de recristallisation secondaire et tertiaire seraient issus du centre des grains 
de la tôle polycristalline. 


(*) Séance du 30 juin 1969. 
() W. G. BurGzrs et P. C. LouwersE, Z. Physik, 61, 1931, p. 605. 
C. R., 1969, 2° Semestre. (T. 269, No 2.) Série GC — 7 
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() P. A. Beck, Trans. A. I. M. E., 191, 1951, p. 475. 
(3) T. TAoKkA, S. TAKEUCHI et E. FurRUuBAYASHI, Trans. À. I. M. E., 239, 1967, p. 13. 


(+) G. IBE et K. Lücke, Recrystallization, grain growth and textures, Seminar of A. S. M., 
octobre 1965, Chapman et Hall, 1966, p. 434. 


(5) R.S. CuiNE et H. Hu, Trans. À. I. M. E., 233, 1965, p. 57. 

(6) R. PENELLE et P. LacoMse, Acia Met., 16, 1968, p. 443. 

() R. PENELLE et P. LAcoMBE, Texlures in Research and Practice, 
(octobre 1968), Springer-Verlag, 1969, p. 259. 

(5) Yu-AvrAMoOv, B. V. MoLoTiLov, G. NAUMANN et N. M. SAMARINA, Fisika Metallov 
îi Metallovedenie, 21 (5), 1966, p. 740. 
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(10) R. GUILHAUME, M. STERNBERG et P. LACOMBE, Compies rendus, 237, 1953, p. 904. 
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Int. Symp. 


(Centre de Recherches métallurgiques 
de l’École des Mines de Paris, 
Laboratoire associé 
au C. N.R.S. n° 78, 

60, boulevard Saint-Michel, 
75-Paris, 6€.) 
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CHIMIE GÉNÉRALE. — Propriétés superficielles de solutions d’alcools alipha- 
tiques dans l’hydrazine anhydre. Note (*) de MM. Mucuec-Louis Benxano 
et JEan-CLauDE GouDEAU, présentée par M. Paul Laffitte. | 


Les tensions superficielles de solutions diluées dans l’hydrazine anhydre des 
alcools suivants : méthanol, éthanol, n-propanol, n-butanol et n-pentanol ont été 
mesurées. Des renseignements relatifs à la nature de la couche superficielle ont 
été déduits. Les résultats sont comparés à ceux obtenus dans l’eau comme solvant. 


L’hydrazine utilisée était de l’hydrazine pure à 99,9 % + 0,2 % préparée 
par distillation de l’hydrate d’hydrazine à l’aide de chaux vive (*). Les 
tensions superficielles ont été mesurées à l’aide du stalagmomètre de 
Traube à la température de 20°C. 

En dehors du n-pentanol, ces alcools modifient peu les tensions super- 
ficielles de l’hydrazine. On remarquera dans le tableau ci-joint que les 
abaissements de tension superficielle observés dans l’hydrazine sont infé- 
rieurs à ceux observés dans l’eau. 

Les activités capillaires définies par l’expression (dy/dc).,, exprimées 
en dynes.g‘.cm”? (?) sont égales dans les deux solvants. 








Aya %). es 
NH. H, ©. NH, HF. 0. 
Méthanol........... 357 5 0,01.105 O0,01.10 © 
Ethanol. 9 8,7 0,02 0,02 » 
n-propanol,......... 12,5 13,9 0,03 0,03 » 
n-butanol........... 19 21,5 0,04 0,04 
n-pentanol.......... 29,8 46,5 0,08 » 0,08 » 


Les excès superficiels de corps dissous ont été calculés à partir de l’équa- 
tion de Gibbs. On peut considérer que dans le cas d’un corps soluble, 
la couche superficielle équivaut à une couche monomoléculaire (*). L’aire 
moyenne occupée par une molécule dans cette couche est donnée par 
l'expression A = 10‘*/NT, L' est l’excès superficiel de corps dissous; 
N est le nombre d’Avogadro. 

Sur la figure 1, la pression superficielle x de la couche superficielle 
(abaissement de tension superficielle dû à cette couche) a été représentée 
en fonction de l’aire moyenne calculée. Les courbes obtenues ont des 
formes hypérboliques, et par analogie avec la courbe P = f(V) d’un gaz, 
on peut dans certains cas leur appliquer l’équation d’état suivante : 


(1) mA = XT. 


rx est la pression superficielle du film, ne résultant que de l’énergie 
cinétique des molécules à la surface, k est la constante de Boltzman. 
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Cette relation ne se vérifie que pour des valeurs de 7, suffisamment 


faibles. 


Pour des valeurs élevées de r; on applique l’équation suivante (*) : 


(I) mu (A — A) = AT, 


où À, est la valeur limite atteinte par l’aire moyenne lorsque 7 croît. 
(Pour une chaîne hydrocarbonée linéaire, cette aire limite est de 20,5 À°.) 


ä 
50 (dynescm-) , 





200 


Fig. 1. 


Lorsque des forces de cohésion interviennent entre les molécules du 
film, on tient compte de la pression de cohésion 7; à l’intérieur du film : 


__4{oom 


RIT TS, avec Ts — ) 
À 


CES 


m est le nombre d’atomes de carbone de la chaîne (°). 
L’équation d’état devient 


LS 


(IL) (* +) (A — Ào) = ET. 
A? 





Nous avons représenté, sur la figure 2, les variations de ©; en fonction 
de 10°/(A — À;) pour les quatre premiers alcools. On constate que pour 
les faibles pressions, les courbes représentatives tendent vers la droite 
d’équation t4= XT/(A — A,). Nous vérifions ainsi l’équation d'état (II) 
des films gazeux. 
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Sur la figure 3 nous avons représenté les variations de t:+- 7, en fonction 
de 10°/(A — À;) pour le n-pentanol. On constate que lorsque la pression 
décroît, la courbe tend vers la droite d’équation ñ:+ 7$— kT/(A — A;). 
L’équation (III) des films intermédiaires se trouve ainsi vérifiée. 





tdynes cm! 
© 
en \ 
à > 0° ButoN® 
NE ; 
LZ feat 
CA 
1 s 
é | 10 
A -A o 
10 20 30 


Fig. 2. 


(TK +TS)dynes cm! 





Fig. 3. 


L’équation (II) s’applique de la même inanière pour les solutions des 
quatre premiers alcools dans l’eau. Par contre, aucune équation d’état 
n’est applicable pour les solutions de n-pentanol dans l’eau. Nous sommes 
en présence d’un film condensé. C’est une des rares différences que l’on 
puisse mettre en évidence entre les propriétés superficielles de l’hydrazine 
et de l’eau. 


Ces résultats confirment ceux obtenus antérieurement concernant 
l’analogie des propriétés superficielles de l’hydrazine et de l’eau (‘). Les 
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légères différences observées dans la structure de la couche superficielle 
peuvent être attribuées à la solubilité moins grande des alcools dans 
l’hydrazine. 


(*) Séance du 16 juin 1969. 

() G. PANNETIER et DE HARTOULARY, Bull. Soc. chim. Fr., 1954, p. 941. 

(2) R. Deray et IL. PRIGOGINE, Tension superficielle et adsorption, Desoer, Liège, 1951. 

(5) E. K. R1ipEaAL, An introduction lo surface chemistry, Cambridge University Press, 
1930. 

() I. LANGMUIR, J. Chem. Phys., 1, 1933, p. 756. 

(5) J. T. Davies, J. Colloid, Sci., 11, 1956, p. 377. 

(®) M. L. BERNARD et J. C. GoupEAU, Comples rendus, 258, 1964, p. 5453. 


(Laboraloire de Chimie minérale et de 
Cinélique chimique appliquée de la 
Facullé des Sciences, 

40, avenue du Recteur-Pineau, 
86-Poiliers, Vienne.) 
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CHIMIE STRUCTURALE. — Étude aux rayons X de la 3.5-dibromofuschone 
cristallisée. Note (*) de Mme Micuezre Racne-Weispucu, présentée par 


M. Georges Champetier. 


Deux formes cristallines, l’une orthorhombique, l’autre monoclinique, de la 
3.5-dibromofuschone, ont été entreprises aux rayons X. L’analyse tridimensionnelle 
de la forme monoclinique a permis de trouver la structure de la molécule. Son 
carbone central serait du type graphite et les deux phényls non substitués sont 
inclinés sur le plan du troisième. 


Les dérivés bromés des fuschones, obtenus par substitution des atomes 
d'hydrogène situés en ortho par rapport au carbone cétonique, cristallisent 
dans l’acide acétique sous deux formes différentes. 


Re 
s+ 


L'étude aux rayons X de ces deux formes doit permettre de savoir si elles 
correspondent à des différences stéréochimiques importantes au niveau 
de la molécule. ou simplement à une distribution moléculaire différente 
dans l’espace cristallin. 





Les deux formes sont colorées en orange. Elles sont toutes deux stables 
à la température ordinaire. Les cristaux obtenus par refroidissement lent 
ont l’aspect de plaquettes rectangulaires, ceux obtenus par refroidissement 
rapide l’aspect de plaquettes de forme « losange ». Tous les cristaux 
présentent à la lumière polarisée une extinction droite suivant leur direction 
d’allongement. 


L'étude préliminaire aux rayons X a fourni les caractères radiocristallo- 
graphiques suivantes pour les cristaux de forme « losange » : 

— le système cristallin est orthorhombique; le groupe spatial Cmca; 

— les paramètres de la maille sont 


a = 8,80 À + 0,03 À; b — 15,075 À + 0,025 À; = 24,54 À +0,02 À. 


À partir de la mesure de la densité (densité mesurée approximativement 
égale à 1,65 dans une solution de KT) et des dimensions ci-dessus, on trouve 
qu'il y a huit molécules dans la maille (densité calculée pour huit 
molécules : 1,70). Le groupe spatial admettant seize positions générales, 
la molécule doit utiliser un élément de symétrie de la maille comme le sien 
propre et les seuls possibles, étant donnée la formule, sont un plan miroir 
ou un axe binaire passant par l’oxygène et le carbone central. 
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La deuxième forme cristalline, obtenue par refroidissement lent, appar- 
tient au système monoclinique (groupe spatial P 2,/c). La maille a les 
dimensions suivantes : 


a = 14,066 À + o,or À; b — 6,755 À +o,or À: c— 17,440 À +o,or À; 
B = 96051’+ 20’. 


La mesure de la densité (densité mesurée dans une solution de KI : r,68 
environ) nous indique que nous avons quatre molécules par maille (densité 
calculée pour quatre molécules : 1,70), soit une molécule par unité 
asymétrique. 





Les clichés de Weissenberg ont été enregistrés pour tout l’espace réci- 


proqué, le cristal tournant autour de l’axe b. Les intensités ont été mesurées 
au microdensitomètre Huet et corrigées du facteur de Lorentz-polarisation. 
À partir de la projection x O z de la fonction de Patterson obtenue au 
photosommateur harmonique de von Eller, nous avons déterminé les coor- 
données x et z des deux atomes de brome. En employant la méthode de 
l'atome lourd, nous avons fait au photosommateur la projection de densité 
électronique correspondante qui laisse apparaître pour chaque molécule, 
à côté des atomes de brome, le carbone central, l’atome d’oxygène et les 
atomes de carbone du cycle substitué. Tous ces atomes sont dans un même 
plan qui se trouve être presque parallèle au plan de projection. Pour tenir 
compte des pseudo-extinctions et des taches particulièrement fortes des 
diagrammes de Weissenberg, nous avons attribué en première approxi- 
mation une cote de y/b = 0,125 au plan moléculaire défini ci-dessus. Après 
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affinement des coordonnéesain si déterminées pour les dix premiers atomes 
de la molécule, un calcul de densité électronique à trois dimensions nous 
a permis de trouver les positions de tous les autres atomes à l’exclusion 
des atomes d'hydrogène. Les paramètres des 22 atomes (avec des coef- 
cients d’agitation thermique anisotrope paur les atomes de brome, isotrope 
pour les autres bromes) ont été affinéssur ordinateur « CDC 3600 » par la 
méthode des moindres carrés. Le tableau suivant donne les résultats 
obtenus, le facteur d’accord étant de 0,12. 


TABLEAU. 
: ÿ, > 
Atome. a b C B. 
Blisissssssses “—0,002 0,137 0,416 2,7 
Blasssssesssss —0;129 0,123 0,094 2,9 
Diisstiseses —0, 138 0,121 0,267 3,2 
Cisssassesses —0,055.: 0,126 0,254 2,2 
Giouisoss us : 0,028 0,128 0,315 1,8 
Ciissnisdose 0,119 | 0,126 0,300 157 
Cissé 0,143 0,125 0,221 2,0 
Cssosoosooses 0,065 0,133 0,159 2,3 
Céoseussessse —0,025 0,130 0,173 1,9 
Crisis ne 0,237 0,122 0,206 2,2 
Cissvassses: ; 0,262 0,167 0,128 : 2,5 
Cisessonssss 0,238 0,339 0,089 3,0 
Cibsssssesses 0,266 0,378 0,015 4,5 
Cire . 0,318 0,238 —0,018 5,5. 
Cine issus 0,344 0,078 0,017 5,7 
Gissssirecses 0,316 0,031 0,092 4,2 
Citiéssiense 0,319 0,075 0,264 2,3 
Ciisssiiauses 0,397 0,204 0,272 4,3 
Cisssscshen 0,478 0,147 0,326 7,8 
Giéssssiise: 0,479 —0,013 0,364 5,8 
Cire 0,403 —0,145 0,357 5,9 
Cine suis, és 0,321 —0,096 0,304 3,6 


A 


La précision est bonne pour les atomes de brome (6,= 6,=— 0,=— 0,0015 À) 
assez bonne pour les atomes du cycle substitué, pour le carbone central 
et pour les atomes qui lui sont reliés (o,o10 À Z6,=0,=— 0,-<0,013 À), 
puis l'écart type & augmente quand on s’éloigne du carbone central pour 
atteindre 0,020 À pour les atomes Ci, Co, Cu et C4 et pour atteindre 
son maximüm pour l’atome C:, pour lequel nous avons le coefficient 
d’agitation thermique le plus élevé (B—"7,8) et pour lequel 
Oz = 0;=0— 0,031 À. “6 

Au stade actuel de la précision, l’errcur radiale sur la position de 
l’atome C; étant de 6,= 0,023 À, la dislance du carbone central C, au plan 
des trois atomes C,, C4 et C::, calculée égale à 0,012 À, ëst donc bien 
compatible avec la coplanéarité des trois liaisons. Le carbone central C,; 
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serait donc du type graphite. Les deux cycles benzéniques se déduisent 
l’un de l’autre par une rotation de 1209 autour de l’axe perpendiculaire 
en C; au plan du cycle substitué, plan sur lequel ils sont inclinés. 


Nous poursuivons l’affinement tridimensionnel de la structure pour 
préciser les distances interatomiques et les angles de valence. 


(*) Séance du 23 juin 1969. 
(Laboratoire de Cristallochimie, 

Équipe de Recherches 

du C.N.R.S., 
associée à la Faculté des Sciences 
de Paris, 

1, rue Victor-Cousin, 

75-Paris, 5e.) 
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CRISTALLOCHIMIE. — Structure cristalline de l'acide o-benzoyl-benzoïque. 
Note (*) de M. Jean DEerETTRE, présentée par M. Jean Wyart. 


La structure de l’acide o-benzoyl-benzoïque (C, H;—CO—C H,—COOH) 
a été entreprise dans le cadre de l’étude de la perturbation du géotro- 
pisme des racines végétales par un certain nombre de composés. 

Les cristaux de cet acide ont été obtenus par recristallisation lente 
dans le benzène « R. P.». Ces cristaux sont incolores et bien développés 
selon les trois directions. : 

L'étude sur chambre de Weissenberg a conduit aux résultats suivants : 
Le groupe spatial est P2,/c avec pour paramètres 


a = 15,898 À, b — 9,324 À, C—11,444 À; 


B = 120015. 


Il est toutefois à remarquer que certaines des extinctions systématiques 
du groupe spatial P2,/c ne sont pas totalement nulles, ce qui permet 
de supposer que la symétrie exacte du cristal est inférieure à P2,/c. 
L’explication de ce phénomène, que nous avons déjà rencontré au cours 
d’une autre étude faite par M. Jean-Paul Mornon, est sur le point d’être 
résolue. | 

L'enregistrement des intensités a été effectué par le laboratoire du 
Professeur Weiss de Strasbourg au moyen d’un diffractomètre automatique. 

Les facteurs de structure normalisés | E;,| ont été calculés, donnant 
lieu aux distributions suivantes : 


[E1>3: o0,48%; [E|>2: 493%; [E|>1: 29,40%,; 


les valeurs théoriques étant, dans le cas d’une maille centrosymétrique : 
0,3, 5 et 32%. 
Et, d'autre part : 


SIEFD: 0,753;  <IE'—119: 1,018; <|E*1»: 0,983 
contre respectivement : 0,798, 0,968 et 1,000 pour une structure centrée. 
La résolution de cette structure a été effectuée par application de la 


méthode d’addition symbolique de I. L. et J. Karle. 
La séquence de départ utilisée étant la suivante : 


LÉ Dis diadtss +1 10 9 Jui es a 
OT Taiss sed: +1 LA Ts ccouss b 
OH. Rico son +1 LT dubai ces C 


195 signes furent déterminés à l’aide de la formule Z,. 
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Au cours de ce travail, les relations a=c——, b——+, semblèrent les 
plus probables; toutefois, les huit solutions possibles furent testées au 
photosommateur pour les réflexions hko, hol, okl. La solution exacte était 
bien la plus probable : a=c——, b— +. 

L’affinement des coordonnées atomiques ainsi trouvées a été conduit à 
l’aide du programme Saphyr (dérivé du programme de Busing et Lévy) 
en utilisant des coefficients d’agitation thermique isotropes puis aniso- 
tropes. Cet affinement a conduit à un coefficient d’accord cristallogra- 
phique provisoire de 0,13 pour l’ensemble des plans, soit 1941 plans. 

Les coordonnées déduites après affinement sont les suivantes : 


No | No 
atome. æ. y. Z: atome. z. y. Z. 
C1... 0,0685 —0,2218 0,0755 Cisess 0,2993 —0,2010 0,0976 
Ca. 0,1166 —0,4010 0,1278 Cross: 0,3401 —0,1812 0,2356 
C3. 0,0877 —0,5132 0,2001 Cu... 0,4450 0,0569 0,2353 
Cu. 0,1315 —0,6849 o0,2461 Cas... 0,4133 —0,0499 0,3060 
C5. 0,2041 —0,7408 0,2192 Ci3... 0,4008 0,0402 0,0936 
C5... 0,2320 —0,6295 0,1457 Gissis 0,3274 —0,0892 0,0251 
C:... 0,1892 —0,4577 0,1003 O1... —0,0007 —0,1843 0,1013 
Cs. 0,2256 —0,3461 0,0235 Os... 0,0909 ——0,1220 0,0090 
Os: ... 0,2017 —0,3856 —0o,0923 


Il faut noter d’autre part que la recristallisation de ce composé dans 
l’éthanol ordinaire conduit à des cristaux contenant une molécule d’eau 
par molécule d’acide. La structure de cette forme hydratée est actuel- 
lement sur le point d’être entièrement résolue. 


(*) Séance du 7 juillet 1969. 


(I. RC. H.A., 
12, quai Henri-IV, 75-Paris, 4°.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Synthèse et propriétés de nouvelles pyrochlores oxy- 
fluorées. Note (*) de MM. Danez Lacurrron ct Jacques Lucas, présentée 


par M. Georges Chaudron. 


Nous avons préparé les pyrochlores Cd: NbM!VOQ;F avec M = Ti, Zr, Hf, Ge, Sn. 
Elles sont cubiques, sauf pour M = Zr et Hf où l’on observe une déformation 
rhomboédrique. 


De nombreux oxydes A:B:0; cristallisent avec la structure cubique 
pyrochlore et ont été étudiés par de nombreux auteurs [(*) à (*)] et des 
mises au point intéressantes sur cette structure ont été publiées par 
Knop ("}, Sleight ("), Longo et coll. (*). On peut décrire la structure 
pyrochlore comme une surstructure d’un réseau fluorine déficitaire pro- 
voquée : : 

1° par un ordre dans le squelette anionique entre 0° et [; 

20 par un ordre entre les cations À et B dans les sites cationiques. 

Il en résulte que les cations À et B restent en position cubique faces 
centrées mais leur répartition ordonnée oblige à doubler la maille. 

Le réarrangement du réseau anionique est tel que les cations les plus 
petits, B(o,6-<R;-o,7) (*) se trouvent au centre d’octaèdres et les 
plus gros, À, (0,9 << R;-Z1,2) (?) au centre de bipyramides à base hexa- 
gonale gauche. | 

Le nombre des variables de composition étant important, nous avons 
choisi : Aa— Cd;* et B:— Nb5*, M*+. Ce dernier choix nous oblige à 
des substitutions oxygène-fluor, dans le réseau anionique. 


PRÉPARATION DES PYROCHLORES Cd: NbM'O,F avec M — Ti, Zr, Hf, 
Ge, Sn. — La synthèse s’effectue en tubes scellés de nickel, par chauffage 
du mélange 2 CdO + NbO,F + MO:. Nous avons opéré en tubes scellés 
car NbO,;F se décompose dès 6000C (*). Le mélange est porté à 1 o000C 
pendant 48 h, la réaction est alors complète. Observés au microscope, 
les produits obtenus ont un aspect vitreux caractéristique. Pour M = Ti, 
Ge, Sn, les spectres de poudre s’indexent en Cubique faces centrées avec 
les extinctions et les intensités relatives caractéristiques de la structure 
pyrochlore (*) (tableau 1). 

Pour M = Zr et Hf on observe une déformation rhomboédrique se 
traduisant par l’apparition de dédoublements des raies du spectre de poudre 
ainsi que de raies supplémentaires, toutes indexables dans le système 
hexagonal (tableau Il). La figure représente les diffractogrammes d’une 
pyrochlore cubique Cd: NbTiO,F et d’une pyrochlore rhomboédrique 
Cd, NbZrO,F. Cet écart à la symétrie cubique est vraisemblablement dû 
à une déformation locale des octaèdres MO, occupés par Zr** et Hf**+. 
Ces ions ont une taille trop importante et ne se placent jamais en coordi- 
nence 6 régulière. La déformation se traduit par un allongement des 
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TABLEAU L 











Cd. NbTiO,F. Cd. NbGeO,F. Cd, NbSn OF. 
EE ee  — Te 
hRkl OR | de due JL dep due I 
LL Te. 5,99 5,93 15 — — — 6,02 6,00 3 
2 2 O.. 3,64 3,63 3 — — — 3,67 3,67 3 
d 1 I.. 3,111 3,098 5 3,097 3,119 2 3,097 3,134 9 
2: 2 92: 2,950 2,966 100 2,951 2,986 100 2,951 3,001 100 
4 0 0. 2,561 2,568 26 - 2,554 2,586 47 2,561 2,599 31 
dd lisses. 0,042 24:997 10 2,350 2,373 12 2,359 2,385 3 
: : . ne 1,980 1,977 4 2,038 1,991 9 1,995 2,000 I 
4 4 0. . 1,805 1,816 6o 1,814 1,829 94 1,822 1,837 50 
5 3. 1.: 1,939 1,736 I — — — — — _ 
6 2 2.. 1,542 1,549 48 1,548 1,559 83 1,554 1,567 45 
4 4 4....... 1,479 1,483 7 1,482 1,493 7 1,487 1,500 10 
és 1,439 1,438 1 1,437 1,448 3 1,453 1,455 1 
8 O 0. « 1,279 1,284 5 1,285 1,293 14 1,290 1,299 4 
6 6 2... 1,195 1,178 12 1,183 1,186 15 1,187 1,192 14 
8 4 0... 1,145 1,148 10 1,152 1,156 43 1,156 1,162 II 
——— TT - nn — 
Cubique : a = 10,275 Cubique : a = 10,347 Cubique : a = 10,397 
+0,002 À + 0,002 À +0,002 À 
TABLEAU Il. 

Cd,NbZrO,F. Cd, NbHfO,F. Cd,NbZrO,F.  Cd,NbHfO,F. 
RRkL exp dente* de xp dente* LRKk déxp* deatc* dexp* dc 
0 2 1... 6,14 6,01 _ _ 4 4 2. 1,81 1,80 ‘1,80 1,80 
0 oO 3. 5,98 5,91 — — 3 3 8. — _ 1,64 1,64 
4 20... 3,689 3,692 - - 5 4 0. — _ 1,635 1,634 
0 2 4. 3,659 3,646 — _— 54. 2,5 — — 1,619 1,607 

4 0 1... 3,150 3,146 — — 8 O0 2... 1,578 1,577 — — 
20 5... 3,118 3,104 3,118 3,099 4 4 6... 1,564 1,566 1,563 1,563 
d'T 3: 3,055 3,042 — — & oO 10... 1,552 1,552 1,545 1,549 
0 4 2... 3,005 3,008 3,005 3,002 0 8 4... 1,499 1,503 1,498 1,501 
0 0 6... 2,976 2,959 2,972 2,954 0 0 12... 1,478 1,479 1,475 1,477 

39,7. 2,891 2,894 — _ 10 6 1... 1,469 1,462 _ — 

4 04 2,590 2,594 2,578 2,589 0 4 11. 1,439 1,440 — _— 
6 4 1... 2,396 2,394 — _ 8 o 8... 1,291 1,297 1,287 1,294 
5 I 1... 2,290 2,278 2,296 2,273 12 8 2... 1,195 1,197 1,194 1,195 
3 2 5... 92,262 9,261 2,262 2,258 o 8 10... 1,188 1,187 1,186 1,186 
4 0 6... 2,174 2,191 2,169 2,168 O 4 14... 1,181 1,198 1,178 1,177 
8 4 0. 1,846 1,846 1,843 1,842 12 4 4... 1,164 1,165 1,162 1,163 
0 4 8... 1,822 1,823 1,819 1,820 4 4 12... 1,154 1,154 1,151 1,152 

hexagonal : a = 14,770, c = 17,956 + 0,005 À; 


Cd: Nb ZrO: F 


Cd: NbHÏO:F 


rhomboédrique : 


hexagonal : 


rhomboédrique : 


a — 10,380, 


a = 14,740, 
a = 10,361, 


& — 90,700, 


c = 17,930 + 0,005 À; 
a — 90,680, 
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liaisons dans les directions des diagonales des faces de la maille cubique; 
il en résulte un étirement suivant un axe ternaire d’où une déformation 
rhomboéëdrique. Tous les essais de préparation d’une pyrochlore corres- 
pondant à M = Th'* se sont révélés négatifs ce qui semble normal étant 
donné le rayon ionique important de Th*+. Tous les composés préparés 
ont des couleurs généralement vives, allant du jaune pâle au rouge brique, 
mais variant parfois d’une préparation à l’autre, probablement du fait 
d’une légère non stoechiométrie. Au-dessus de 1 000€ à l’air, 1l se produit 
une décomposition partielle avec départ de CdO. Cela se traduit par 
l'apparition sur le spectre, d’un grand nombre de raies satellites non 
indexées. 

L'étude cristallographique complète de ces composés (détermination 
des paramètres de position de l’oxygène et du fluor dans les sites 48 (f) 
et 8 (a)) ainsi que l’étude des propriétés diélectriques de ces composés, 
sont en cours et feront l’objet d’une prochaine publication dans une 
revue spécialisée. | 


(*) Séance du 23 juin 1969. 

() R.S. Roru, J. Research N. B. S., 56, 1956, p. 17. 

(2) E. ALEsHIN et R. Roy, J. Amer. Ceram. Soc., 45, 1962, p. 18. 

() R. CozLonGuEs, F. QuEeyroux, Mme PEREZ y JorBA et J.-C. GILLES, Colloque 
du C.N.R.S., 149, septembre 1964, p. 103. 

(:) S. KEMMLER-SACK et W. RüDporrr, Z. anorg. allgem. Chem., 363, 1968, p. 282. 

(5) A. W. SLEIGHT, J{norg. Chem., 7, 1968, p. 1704. 

(6) J. M. Lonao, P. M. Raccan et J. B. GoopEenoucx, Mat. Res. Bull., 4, 1969, p. 191. 

() ©. Knop, F. BRISSE, L. CASTELLIZ et SUuUTARNO, Can. J. Chem., 43, 1965, p. 2812. 

(8) S. ANDERSON et A. AsTRÔÜM, Acta Chem. Scand., 19, 1965, p. 2136. 


(Laboratoire de Chimie minérale D, 
Équipe associée au C. N.R.S., 
Faculté des Sciences, 
avenue Général-Leclerc, 
35-Rennes-Beaulieu, 

Ille-et- Vilaine.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Réaction d'équilibre entre le sodium, le potassium 
et leurs carbonates fondus. Note (*) de Mme ITéLÈNe Osrerrac et Mie Axnix- 
CLaure ScorrE, présentée par M. Georges Chaudron. 


La réaction d'équilibre 2 K + Na:C0;:;= 2Na + K:CO; a été étudiée à 9gro°C. 

La constante K, trouvée varie considérablement avec la composition des phases. 

Cela est dû à la formation d’oxyde résultant de la réduction des carbonates par 

les métaux et à la présence de molécules biatomiques K;: et Na:. La constante k: 

correspondant à la réaction K: + Na: CO:= Na; + K:CO: n’accuse qu’une faible 

variation. 

La réaction d’équilibre à l’état fondu : 2 K + Na:CO, = 2 Na + K:CO; 
a été étudiée à gro°C. C’est la première fois qu’une telle étude porte sur un 
sel alcalin oxygéné. Deux difficultés pouvaient être prévues : 1° l’interfé- 
rence de réactions secondaires dues à la réduction des carbonates par les 
métaux alcalins; 20 l’attaque du récipient contenant le mélange réagissant. 

Le diagramme de solidification des alliages Na-K montre une miscibilité 
totale des métaux fondus; de même, le diagramme K:CO;-Na: CO; indique 
une miscibilité totale des sels à l’état fondu. Dans ce cas le système comprend 
trois constituants répartis en deux phases liquides, il est bivariant. À une 
température donnée, la composition de la phase saline est fonction de celle 
de la phase métallique. 

Les données thermiques concernant les carbonates alcalins étant insuffi- 
santes, 1l ne nous a pas été possible de calculer l’énergie libre de la réaction, 
ni de prévoir la position de cet équilibre. 

Nous avons utilisé les métaux purs du commerce, bien ébareeés de leur 
couche d'oxyde. Bien entendu toutes les ee doivent se .faire 
sous protection d’argon. Quant aux sels purs pour analyse, ils ont subi 
une préchauffe prolongée à 28o0C, puis une fusion en creuset de platine. 
Les carbonates alcalins hquides collant au mortier, 1l faut les couler dans une 
coupelle de tôle avant de les concasser. La fusion est toujours accompagnée 
d’un dégagement de gaz carbonique déjà mis en évidence par P. Lebeau (*). 
Voici la teneur moyenne en oxyde de nos échantillons : Na: CO; 0,5 % mol, 
K:CO3 1,5 % mol. 

Nous avons essayé de réaliser l’équilibre en partant d’un mélange de 
sodium et de carbonate de potassium dans des tubes de fer scellés à la 
soudure autogène et nous avons choisi la température la plus basse possible ; 
à g1o0C nous sommes certains que le mélange des carbonates est parfai- 
tement liquide et homogène. Les tubes à réaction en acier ainsi que leurs 
bouchons sont débarrassés de toute trace d'oxyde, ainsi que du carbone, 
du soufre et du phosphore qu'ils contiennent par un traitement à l'hydrogène 
prolongé pendant 5 h. Cette technique a été mise au point et utilisée pour 
la réalisation de nombreux équilibres par E. Rinck (*?) et H. Ostertag (°). 
Ces tubes ne résistent pas aux réactions des mélanges sodium-carbonate 
de potassium. 

C. R., 1969, 2° Semestre. (T. 269, N° 2.) Série C — 8 
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Pour avoir une idée de l’aspect et de la structure des phases, du compor- 
tement du sodium sur son carbonate et sur le tube, nous avons étudié 
dans ces tubes de fer le système le moins actif : Na, CO, + Na (Na croissant 
de o à 100 %). Les tubes contenant le mélange sont agités dans un four 
horizontal maintenu à température constante; la séparation des phases 


100 Na%at. 
90 
80 
70 


60 


50 


Na; CO3% mol. 
10 20 30 40 90 60 70 80 90 





Fig. 1. 


est obtenue par un repos en position verticale à la même température, 
enfin le système est trempé. 

Les phases salines de ce système ont été analysées : le métal inclus a été 
déterminé par mesure de l’hydrogène dégagé, les ions fer, hydroxyle et 
carbonate ont été dosés volumétriquement. 


: TABLEAU. 
Mélange initial. Phase saline analysée. 
(Na en méquiv A |, 
dans 200 méquiv Fe Na, O _Fe. 
Na, CO,). " (m. atome). (méquiv). Na,O 
Ds rioes ie 0,023 9,35 _ 

LI OT sue so 4,3 31,18 0,138 
Falls insu 4,5 36,27 0,124 
20, 08e sos 6,45 40,20 0,159 
ASE esse: . 10,95 53,34 0,205 
103 Aie soeur 29,36 ë 136,74 0,215 
1006 se siseinansss 38,25 188,7 0,203 


Cette série d’essais nous a montré que plus la quantité de sodium intro- 
duite est grande, plus le fer du tube est mis en solution, plus la quantité 
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d'oxyde formé est importante. On peut admettre que le sodium réduise 
son carbonate suivant les réactions : Na:CO, + 2 Na + 2 Na:0 + CO 
et Na:CO;, + 4 Na +3 Na:O + C. En effet, le carbone libéré cémente le 
fer qui devient dur et cassant. D’autre part, le fer est attaqué par Na:0 
formé. La couleur rouge brique intense de nos phases salines indique la 
formation probable de ferrite. L’analyse montre que le rapport Fe/Na:0 
tend vers une valeur constante de 0,2 lorsque la quantité de sodium 
introduite augmente. | 

La même étude a été reprise dans des tubes minces en nickel soudés 
à l’autogène et renforcés mécaniquement par un tube de protection en fer. 


100, Na%at. 1004 Na % at. 





Fig. 2. Fig. 3. 


Les deux tubes étaient purifiés à l’hydrogène. Ce dispositif a donné toute 
satisfaction : 1° le nickel à gr0°C n’est pas attaqué de façon perceptible; 
29 la réduction des carbonates est conduite jusqu’au carbone dans le cas 
du sodium, jusqu’au monoxyde de carbone dans le cas du potassium avec 
formation d'oxyde alcalin. 


Érupe pu sysTèmME 2 K + Na: CO, =2Na+ K:CO,. — La mise au 
point du dispositif précédent nous a permis d’entreprendre l’étude de l’équi- 
libre projeté. Pour la séparation des phases nous avons mis à profit le 
point de fusion peu élevé des alliages Na-K. Après décantation et trempe, 
la phase métallique se trouve placée au-dessus de la phase saline. Nous avons 
alors réintroduit le tube de réaction tête en bas, c’est-à-dire la phase métal- 
lique en bas, dans le four refroidi à 160°C. Ainsi l’alliage coule et se sépare 
bien des sels. Il suffit de scier le tube entre les deux phases. 

La phase métallique est dissoute dans l’alcool absolu. La phase saline 
est compacte dans le cas des mélanges riches en sodium et se désagrège 
pour ceux riches en potassium. Pour les deux phases les ions Na* et K+ 
ont été dosés par photométrie de flamme à l’aide de la méthode à étalon 
interne de lithium où la raie rouge de 6 708 À sert de raie de référence. 

Les résultats obtenus ont permis de tracer l’isotherme gro°C de l’équi- 
libre (fig. x). On constate que cette courbe s’écarte peu de la diagonale et 
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qu’elle présente du côté du potassium une forme légèrement aplatie. Les 
valeurs expérimentales de la constante k, =[Na]*’{K;CO;]/[K]*[Na:CO:] 
varient régulièrement entre 0,40 et 2,80. La variation de la constante 
apparaît nettement sur la figure 1 ; l’hyperbole qui correspond à k, constant 
se déforme surtout du côté du potassium. Ce fait est encore mieux mis en 
évidence par la figure 2 où les variations de k, sont représentées en fonction 
de la phase métallique. Pour des mélanges riches en potassium k, augmente 
rapidement. 


Cette variation de k, est essentiellement due à deux causes : 


19 Ïl y a formation d’oxydes due à la réduction des carbonates, laquelle 
réduction produit du CO et du C qui s’éliminent partiellement à travers 
la paroi métallique. Nous avons observé que plus le mélange est riche en 
sodium, plus le pourcentage d’oxyde est important. En effet, d’après 
Lebeau (‘), le carbonate de potassium est plus stable que le carbonate de 
sodium. Il se superpose donc de façon notable à l’équilibre principal la 
réaction : 2 K + Na:0 =: 2 Na + K:0, qui n’est connue que partiellement 
à basse température. 


39 La présence de molécules biatomiques joue également. L’étude spec- 
troscopique des vapeurs de potassium et de sodium [{*), (°)] a révélé l’exis- 
tence d’une proportion non négligeable de molécules K; et Na: aux tempé- 
ratures qui nous intéressent : ainsi à 12000K : log[p{Na:)/p°(Na)] = 0,857, 
ce qui correspond à environ 10 % de Na: dans la vapeur. Pour le potassium 
on trouverait 5 % dans les mêmes conditions. Il est probable que la propor- 
tion de molécules biatomiques soit plus élevée dans le liquide. Cette hypo- 
thèse semble corroborée par le fait que la constante k, se rapportant à la 
réaction K:-+ Na: CO; = Nas + K:CO:, accuse une variation de 0,58 
à 0,80 bien moins importante que k, (fig. 3). 


* 


(*) Séance du 23 juin 1969. 

(") P. LEBEAU, Chim. Phys., 61, 1905, p. 425; Bull. Soc. chim. Fr., 31, 1904, p. 215. 
(?) E. RiINcKk, Ann. Chim., 18, 1932, p. 395. 

(5) H. OSTERTAG, Ann. Chim., 6, 1961, p. 791. 

(‘) GorDoN, J. Chem. Phys., 4, 1936, p. 100. 

(5) BENTON et INATOMI, J. Chem. Phys., 20, 1952, p. 1946. 


(Laboratoire de Chimie appliquée, 
11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 
75-Paris, 5€.) 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 269 (16 juillet 1969). Série GC — 113 





CHIMIE MINÉRALE. — Sur l'existence et la structure d’un nouveau 
composé M:0;: dans les systèmes zircone-magnésie et oxyde de hafnium- 
magnésie. Note (*) de M. CLaune DELamaRRE, présentée par M. Georges 


Chaudron. 


Le système zircone-magnésie a fait l’objet de nombreux travaux. Aucune 
phase intermédiaire, autre que la solution solide zircone stabilisée, n’a été 
identifiée avec certitude. Cependant quelques auteurs [({), (*)] signalent 
l'apparition, dans les diagrammes de rayons X, d’interférences non inter- 


- 


Liquide 


» 5 FR 
*,ss Cubique 4 
s D 
\ + 


“ Liquide 


2000 


TEMPERATURE /‘C) 





ZrO2 10 20 30 40 50 
MgO [Mol%) 


Fig. 1, 
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Diagramme d’équilibre ZrO:-MgO (1). 
Position du nouveau composé Mg: Zr; O1: 
mis en évidence dans notre étude. 


prétées pour des compositions de la solution solide comprises entre 15 
et 25 moles % MgO environ. 

Nous nous proposons dans cette Note de décrire les expériences qui nous 
ont conduit à la mise en évidence d’un composé nouveau et à la détermi- 
nation de sa structure qui se rattache à celles d’autres composés étudiés 
au laboratoire [(*), (*), (°)]. 
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Le nouveau composé apparaît dans des échantillons fondus et trempés, 
contenant 28,6 moles % MgO-71,4 moles % ZrO:. Sa formule est donc 
Mg:Zr:; O1. Il n’est stable que dans un très faible domaine de tempé- 
rature au voisinage immédiat de la fusion. Il se décompose au cours du 
refroidissement en donnant naissance à un domaine biphasé : solution 
solide zircone stabilisée et magnésie (fig. 1). 

Nous avons interprété le diagramme de Debye-Scherrer à l’aide d’une 
maille rnomboédrique, dérivée d’une maille de type fluorine, de paramètres : 


a — 6,178 À, a = 99035. 


Un composé de même formule et de même structure a été mis en évidence 
dans le système Hf0;,-MgO. Les paramètres de ce composé Mg: Hf;,O: 
sont : 

a = 6,144 À, a = 99035. 
Les oxydes mixtes, de formule générale (M, M’}:0,:, de structure géné- 


ralement rattachée au groupe d’espace R 3, se forment dans de nombreux 
systèmes (fig. 2). Les composés Mg: Zr; Osa et Mg: Hf; Oia sont les premiers 


Oxydes MO. Oxydes MO. Oxydes MO. 

X6+LnitOie ZritLnitO: = 

X = W, U, Mo Ln = Tm (#1), Yb (°) — 

Oxydes M,0:..... Ln = Terres rares Lu (), Sc ( 

| [O), (©, 0), C9] 0. : 

Ln — Ce, Pr, Tb [C:), (2)] — 
| ; _ Zr: Os Ni (5) | Mg: 27; Ois 
Oxydes M’O:..... 2 Hf,0:N4 Mg: Hfs Ois 


Fig. 2. 


signalés entre oxydes de métaux bivalents et tétravalents. Le problème 
essentiel qui se pose à propos de ces composés est celui de l’ordre dans 
la répartition des cations. On peut faire les remarques suivantes : 

a. Dans Îles composés de formule XLnsO0;,;: (Ln — élément des 
lanthanides), les cations sont vraisemblablement ordonnés, un ion X se 
plaçant au sommet de la maille et les six 1ons Ln en position co nee 
Dans les composés de type Zr; Ln, O2 les cations seraient désordonnés pour 
Ln = Sc** et Tm°*, mais partiellement ordonnés pour Ln = Yb*+ (*!). 
Un ordre complet entraînerait une réduction de symétrie au moins jusqu’au 
groupe R 3. 

b. Un composé contenant un seul cation a été préparé au laboratoire : 
l’oxynitrure Zr;, O;N, (*). La similitude totale des diagrammes de Debye- 


Scherrer des composés Me: Zr; O2 et Zr; ON, (groupe d’espace R3 sion. 
ne tient pas compte d’un ordre éventuel entre oxygène et azote indis- 
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cernables par rayons X) permet de penser que, malgré la différence impor- 
tante de rayon ionique entre le magnésium et le zirconium, les cations ne 
seraient pas ordonnés au moins dans les sites heptacoordinés. D’autre part, 
si les cations étaient ordonnés, on observerait un abaissement de la symétrie 


de R 3 à P 1 ou P 1 ce qui entraînerait vraisemblablement une déformation 
de la maille, qui ne se manifeste nullement. Étant donnée la forte proba- 
bilité de présence du zirconium dans les sites à coordinence 9, il est toutefois 
possible de placer un magnésium au sommet de la maille sans changer 
la symétrie. 


(*) Séance du 30 juin 1969. | 
. ©) D. Virecanicki et V. S. STUBICAN, J. Amer. Ceram. Soc., 48, n° 6, 1965, p. 292-297. 

(2) I. Hinz et A. DireTzeL, Ber. Deut. Keram. Ges., 39, n° 11, 1962, p. 530-533. 

(3) M. PEREZ Y JonBA, Thèse, Paris, 1962; Ann. Chim., 1962. 

(+) J. LEFÈVRE, fhèse, Paris, 1963; Ann. Chim., 7, 1962. 

(5) J. C. Gizzes et R. CoLLoNGUESs, Comples rendus, 254, 1962, p. 1084; J. C. GILLES, 
Thèse, Paris, 1965; Revue des Hautes températures et des Réfractaires, 2, 1965, p. 237. 

(6) F. J. FELTEN et E. A. AITKEN, J. Inorg. Nucl. Chem., 24, 1962, p. 35-43. 

() HANS J. BoRcHARDT, J. Inorg. Nucl. Chem., 2, n° 1, 1963, p. 170-173. 

(8) F. A. AITKEN, S. F. BARTRAM et E. F. JUENKE, J. Inorg. Nucl. Chem., 3, 1964, 
p. 949-954. . 

() L. L. Y. CHANG et B. Puizzres, J. Inorg. Nucl, Chem., 3, n° 12, 1964, p. 1792-1794. 

(19) L. L. Y. CHANG, M. G. SCRoGER et B. Pnizips, J. Inorg. Nucl, Chem., 28, 1966, 
P. 1179-1184. . 

(1) M. R. THORNBER, D. J. M. BEvVAN et J. GRAHAM, Acta Cryst., B, 24, 1968, 
p. 1183-1190. 

(2) J. O. SAWYER, B. G. HYDE et LEROY-EYRING, Bull. Soc. chim. Fr., (4), 1965, 
D. 1190-1199. 


(Laboratoire de Chimie appliquée 
de l’État solide, 
C.E.C. M., 
15, rue Georges-Urbain, 94-Vitry-sur-Seine, 
Val-de-Marne.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur la chimisorption du carbone et de l’oxygène à la 
surface du molybdène. Note (*) de MM. JEan-Pauz Tousouz, P1ERRE 
Aucoun, Mme Léa Minez et M. JEAn-Pauz LanGERoN, présentée par 


M. Georges Chaudron. 


L'existence d’atomes chimisorbés d'oxygène ou de carbone est mise en évidence 
par la striation des surfaces. Ces éléments sont introduits sur les surfaces (surface 
de l’échantillon et des joints de grains), soit par l’atmosphère, soit par diffusion 
à travers le métal. Ce phénomène peut expliquer la précipitation superficielle du 
carbure observée lors du refroidissement du molybdène. 


Nous avons signalé dans une Note précédente (') que la précipitation 
du carbure de molybdène s’effectuait, par refroidissement, préférentiel- 
lement à la surface des cristaux : surface de l’échantillon et des joints de 
grains. Ce phénomène peut être expliqué en supposant la présence à haute 
température d’atomes de carbone chimisorbés sur ces surfaces. Lors du 
refroidissement, ces atomes se rassembleraient pour y former les premiers 
germes. Le nombre d’atomes {environ 5.10!" par centimètre carré) néces- 
saire pour recouvrir la surface d’un métal, quoique très faible par rapport 
à celui généralement présent en solution solide dans le molybdène, est 
cependant suffisant pour donner naissance aux germes. La croissance 
de ceux-ci fait ensuite intervenir la diffusion du carbone en solution 
solide. | 

Cette étude a été conduite sur des plaquettes de molybdène, fondu 
sous vide, de 7 cm de long, 5 mm de large et 1 mm d’épaisseur. Deux types 
de traitements thermiques, par effet Joule, ont été effectués. L’un sous basse 
pression d’un gaz connu et l’autre sous vide poussé. Dans le premier cas, 
la pression du gaz est stabilisée à une valeur choisie entre 10° et 107° torr 
grâce à unc fuite réglable. Dans le deuxième cas, la pression, au cours 
du recuit à haute température, est maintenue au-dessous de 107* torr. 

Dans certaines conditions, la présence d’atomes chimisorbés à la surface 
d’un métal entraîne une modification de l’anisotropie de tension super- 
ficielle entre les divers plans cristallins et se traduit par l’apparition de 
stries ou de facettes [(*), (*)]. Nous avons trouvé sur le molybdène et sur 
le tungstène des effets semblables produits, soit par l’oxygène, soit par le 
carbone. 

Quatre facteurs importants semblent contrôler le phénomène : la présence 
en surface d’une quantité suffisante d’atomes chimisorbés, la température, 
l'orientation du grain et les défauts existant en surface. Le premier facteur 
est étroitement lié au second et dépend des conditions de traitement. 
Lors des recuits oxydants où la pression d'oxygène est maintenue au voisi- 
nage de 2,10 *torr, la striation s’observe très facilement entre 1000 
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et 175000 (fig. 1). Elle est d'autant plus marquée que la température est 
plus basse, De plus, les arêtes des facettes formées entre 1000 et 13000C soit 
beaucoup plus vives que celles obtenues aux températures supérieures. 
Lors des traitements à r0000C, et bien que le molybdène ne sont pas 





Fig. 1. — Molybdène recuit 1 h à 130o0o0C 
sous une pression d'oxygène de 2.10% torr. (G x 400.) 





Fig. 2. — Striation près d'une empreinte. (G x 800.) 


totalement recristallisé, la striation se produit aussi bien sur la matrice 
restaurée que sur les premiers cristaux. 

Le phénomène est sensible à lorientation des cristaux : le pôle 
de la surface striée étant le plus souvent proche de {110 !, Dès que les 
cristaux atteignent quelques millimètres de diamètre, tels ceux obtenus 
par recristalhisation secondaire, la striation se localise à proximité des 


118 — Série GC CG. R. Acad, Sc. Paris, t. 269 (16 juillet 1969). 





joints. Nous observons aussi avec netteté la présence de nombreuses facettes 
au voisinage de défauts de surface tels que rayures où empreintes (fig. 2). 
Elles peuvent, en particulier, occuper toute la surface d’un grain dans Île 
cas d'un mauvais polissage électrolytique. Les tensions locales créées aux 





Fig, 3. — Molybdène recuit 2 h à 19000C 
sous une pression d'oxygène de 2.10 torr. 
Microfractographie électronique de la rupture intergranulaire, (G x 20 000.) 
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Fig. 4. — Molybdène fondu au four à bombardement électronique. 
Microfractographie optique de la rupture intergranulaire, 
Les précipités de carbure sont visibles. (G * 1000.) 


extrémités par la fixation de l’éprouvette et la dilatation de celle-ci au cours 
du chauffage provoquent, de façon reproduetible, une striation abondante 
de ces régions. 

Lors des traitements effectués à des températures supérieures à 17000€, 
les atomes d'oxygène diffusent suffisamment dans le molybdène pour se 
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chimisorber à la surface des joints de grains; la rupture étant alors inter- 
cristalline, la microfractographie optique ou électronique (fig. 3) permet de 
mettre en évidence la striation de certains joints de grains. 

. Toutes ces observations se retrouvent lorsque les atomes chimisorbés 
sont des atomes de carbone. Ainsi, lorsque la carburation est effectuée 


sous une pression d'acétylène de 2.107"torr, la striation en surface est 
rapide au-dessous de 15000€. Par ailleurs, les fractographies obtenues 
après traitement à plus haute température montrent une striation des 
joints de grains comparable à celle obtenue par Henry (*) sur des alliages 
fer-oxygène. 

Ayant montré que les atomes de carbone pouvaient, tout comme ceux 
d'oxygène, se chimisorber en surface et aux Joints de grains du molybdène, 
il restait à prouver que ces atomes pouvaient provenir aussi de la solution 
solide. Pour cela, nous avons carburé un échantillon en déposant sur une 
seule face une feuille de graphite très fine et en le chauffant à haute tempé- 
rature sous vide poussé pour obtenir la diffusion du carbone. Nous avons pu 
effectivement observer, dans ces conditions, la striation de certains grains 
sur les deux faces. Par ailleurs, un échantillon contenant initialement 
4oo.10"* de carbone, chauffé sous vide poussé et refroidi lentement, 
présente des joints de grains striés. Le même phénomène se retrouve (fig. 4) 
sur un lingot industriel de molybdène « bas carbone » fondu au four à 
bombardement électronique. : 

Ces observations semblent confirmer l’hypothèse que nous avons émise 
concernant l’existence à haute température, d’atomes de carbone chimi- 
sorbés sur les surfaces des grains et le rôle de ces atomes dans la formation 
des premiers germes de carbure de molybdène lors du refroidissement. 


(*) Séance du 30 juin 1969. 

(1) J.-P. TousouL et J.-P. LANGERON, Compies rendus, 267, série C, 1968, p. 1285. 
(2) J. BÉNARD, Bull. Soc. chim. Fr., 1960, p. 203. 

(5) L. Renuccr et J.-P. LANGERON, Journal of Nuclear Materials, 23, 1967, p. 79. 
() G. HENRY, J. PLATEAU et C. CrussArD, Revue du Nickel, 1, janvier-février 1960, p. 1. 


(Centre d’ Études 
de Chimie mélallurgique, 
15, rue Georges-Urbain, 
94- Vitry-sur-Seine, 
Val-de-Marne.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur une nouvelle famille de séléniures doubles formés 
par le chrome trivalent et les lanthanides légers. Note (*) de MM. Nouyen 
Hux-Duxc, JEAN ETIENNE et JEAN FLanauT, présentée par M. Georges 


Chaudron. 


Préparation et description cristallographique des composés L CrSe; (avec L — La 
à Nd), orthorhombiques de groupe d’espace P 2:2:2:. 


Dans le cadre d’unc étude générale des combinaisons des chalcogénures 
de chrome avec les chalcogénures de lanthanides [(‘), (*)], nous présentons 
ici des séléniures doubles contenant les deux éléments métalliques à l’état 
trivalent. Leur formule générale est LCrSe:, dans laquelle L désigne un 
lanthanide léger : La, Ce, Pr et Nd. Des composés de ce type n'existent 
pas avec les autres lanthanides, ni parmi les sulfures. Une étude parallèle 
faite avec les lanthanides divalents et le chrome trivalent sera présentée : 
ultérieurement, et viendra compléter un Mémoire récent de Omloo et 
Jellinek (*). 

Ces composés sont préparés à partir de Cr:Se: (obtenu en chauffant les 
éléments en ampoule scellée vers 10002 pendant 24 h) et du séléniure de 
lanthanide L, Se: (obtenu par action de l'hydrogène sélénié sur les oxydes 
vers 12000). Le mélange des deux séléniures, comprimé, est chauffé en 
ampoule scellée, sous vide, vers 1000, pendant un temps variable suivant 
la terre rare, puis cst refroidi lentement dans le four, la décroissance de 
la température se faisant généralement suivant un gradient de 1009 par 
jour. Pour le lanthanc et le cérium, 4 jours de chauffage à 1000? suffisent, 
pour le praséodyme le chauffage doit être prolongé pendant une semaine, 
et pour le néodyme la combinaison ne paraît complète qu’au bout de 
trois semaines. Au-dessous de 1000, la vitesse de combinaison devient très 
lente et vers 8500, 1l faut chauffer deux mois afin d’obtenir une réaction 
sensiblement totale dans le cas du lanthane ou du cérium. 


Ces composés ne sont pas stables à haute température. Leur chauffage 
en ampoule scellée vers 11009, suivi d’une trempe, conduit à leur décoimpo- 
sition, avec formation de nouvelles phases, ayant une composition diffé- 
rente, sur lesquelles nous reviendrons prochainement. Il ne semble pas 
qu'il s’agisse d’une décomposition péritectique, car aucune trace de fusion 
ne peut être observéc au cours de ces essais (à condition toutefois qu'il 
n'y ait pas un défaut de sélénium). D’autre part, on n’observe sur les 
thermogrammes d’analyse thermique différentielle aucun accident ther- 
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mique imputable à ces décompositions, ce qui peut être dù à la lenteur 
de toutes les réactions observées dans ces systèmes. 


Ces composés sont très inertes chimiquement, et ne sont. attaqués que 
par les acides minéraux forts. 


Les méthodes de préparation ci-dessus conduisent à des masses micro- 
cristallines. Des monocristaux de taille suffisante ont été préparés par la 
méthode des fondants, en chauffant CeCrSe; en présence de 2 parties 
d’iodure de cérium dans une ampoule de silice scellée, vers 800° pendant 
trois semaines. Parmi les cristaux formés, nous avons isolé une aiguille 
lamellaire de 120 tm de long et 40 t de large sur laquelle a porté notre 
étude cristallographique. Celle-ci a été réalisée suivant les méthodes de 
Weissenberg et de précession de Buerger. Le système est orthorhombique, 
avec une maille très plate : 


a(Â). b(A). c(A). due (8/cm*). d'ps 
La CrSes sets, 8,11 13,799 ‘ 3,96 6,41 6,35 
Ce CE Ses sense 8,08 13,74 3,95 6,52 6,47 
PrOrSbssssssuesed 8,05 13,70 3,93 6,58 _ 
Nd'OP Sens esse. 8,ot 13,61 3,91 6,74 _ 


Ces paramètres ont été calculés par affinement avec la méthode des 
moindres carrés, à partir des réflexions d’un diagramme de Debye et 
Scherrer obtenu avec le rayonnement K, d’une anticathode de chrome. 

La maille contient quatre masses formulaires, et les masses spécifiques 
calculées et observées sont en excellent accord les unes avec les autres. 


Diagramme de Debye-Scherrer de CeCrSe:. 


| Indices Indices 
Intensités. h k L dobs (À)- Intensités. RRkL ps (À Je 
lies . 130 3,986 Mise 320 2,509 
fsoesrss. 2 1 0 3,884 Evene T4I 2,471 
Lot sa de O II 3,796 Liicossie 2 31 2,405 
sdissiua I II 3,429 D 3 30 2,321 
ser 2 30 3,030 Éhihieees 060 2,289 
Prises. 0 3 I 2,991 Fisaiise Oo 5 I 2,256 

is seses: 131: 2,806 160 
Fire: 2 II 2,766 D  . 3 r1I 2120 
MAÉ + 310 2,645 Éssiise Be. DA A 2,182 
Fhissses 2 4 O 2,616 Freisies 327 2,119 
ME sv 50e 221 2,602 | Fisassits 337 2,000 
Pisiséns: 0 Oo 2 1,978 


Les seules conditions présentées par les réflexions sont telles que 00, 040 
et OO, n'existent que pour h ou k ou ! pairs. Un seul groupe d’espace est 
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compatible avec ces réflexions : P 2,2,2,. Nous poursuivons actuellement 
‘étude de la structure cristalline. 

Le comportement magnétique et électrique de ces composés sera prochai- 
nement décrit. 


(*) Séance du 7 juillet 1969. 

(!) M. PATRIE, NGUYEN Huy-Dunc& et J. FLAHAUT, Comptes rendus, 266, série C, 1968, 
p. 1575. . 

() M. PATRIE, NauyxEN Huy-Dunc, N. RopiEr, N. NikozovaA, M. LEPELTIER et 
J. FLAHAUT, Colloque des Terres rares, Paris, 1969, Édit. C. N. R.S. (à paraître). 

(5) W. P. F. À. M. OuLoo et F. JELLINEK, Recueil des travaux chimiques des Pays-Bas, 
87, 1968, p. 545. 


(Laboratoire de Chimie minérale, 
Équipe associée au C. N.R.S., 
Laboratoire de Physique, Faculté de Pharmacie, 
4, avenue de l'Observatoire, 75-Paris, 6°.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude structurale de deux nouvelles phases crisial- 
lines TeO:, CuO-2TeO;, CuO. Note (*) de MM. Jacques Morer, ÉTIENNE 


Paippor et Maurice Maurin, présentée par M. Georges Champetier. 


Deux nouvelles phases cristallines TeO:, CuO et 2TeO2:, CuO ont été mises en 
évidence dans le système TeO:-CuO et préparées sous forme de monocristaux 
par voie hydrothermale. Leurs constantes de réseau et leurs diagrammes de poudre 


avec indexation sont donnés. 


J.-J. Berzelius (*) décrit la préparation d’un tellurite de cuivre par 
double décomposition. E. Montignie (*) utilise pour cela l’action de 
l’anhydride tellureux sur l’oxyde du métal. 

U. S. Yakovleva et Sh. Ganelina (*) signalent l’existence des composés 


CuTeO:, H:0; xCuTeO:, yCuSO, ; zCuTeO;, y Cu(OH).. 


6,3383 
5,3040 
4,8701 
453496 
4,2913 
3,8047 
3,7353 
3,6331 
3,4266 
3,2615 
3,1950 
3,1227 
3,0888 
2,9302 
2,9153 
2,8464 
2,8411 
2,7859 
2,6618 
2,6496 
2,6195 
2,5473 
2,5047 
2,4363 
2,4024 
2,3539 
2,3304 
2,2783 
2,2254 
2,1831 


done 


6,3526 
5,3040 
4,8751 
4,3502 
4,2982 
3,8018 
3,7417 
3,6422 
3,4279 
3,2622 
3,1764 
3,1250 
3,0900 


. 2,9309 


2,9185 
2, 8477 
2,8444 
2,900 
2,6641 
2,6520 
2,6193 
2,5458 
2,5041 
2,4376 
2,4032 
2,3541 
2,3299 
2,2975 
2,2277 
2,1832 


Ph rh rh rh Ph Hh h rh rh ns +h mit re bah rh 


SP OWONHNMHOMOONROMRMONON MR © H # © © 


Ca 


k 


DOM UN ED EN MEÈMRORe OR ND © 4 ND © ND HN MH D 


L 


NON ONMWmNNR MDN OmmOO MO MO MH MO m4 © 


TABLEAU I : TeO:, Cu. 


d 


exp° 

2,1473 
2,0376 
1,9901 
1,9852 
1,9262 
1,9163 
1,9011 
1,8900 


1,8826 


1,8753 
1,8588 
1,8503 
1,8314 
1,8056 
1,7891 
1,7665 


1,7633 
1,7415 
1,7384 
1,7323 
1,7202 
1,7160 
1,7113 
1,6902 
1,6698 
1,6625 
1,6310 
1 6247 


calc° 


2,1491 
2,0380 
1,9906 
1,9865 
1,9557 
1,9165 
1,9009 
1,8923 
1,8849 
1,8799 
1,8760 
1,8583 
1,8500 


. 1,8323 


1,8071 
1,7894 
1,7680 


1,9655 : 


1,7635 
1,7439 
1,7385 
1,7332 
1,7220 
1,7161 
1,7113 
1,6899 
1,6710 
1,6624 
1,6311 
1,6250 


| 


" 
. 


both eh ee JE Pb Ph Ph Eh eh Ph Ph Eh Ph eh Eh Eh hr rh kh rh 
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d 


exp° 


6,4863 
4, 6668 
3,8111 
3,7697 
3,6507 
3,5955 
3,4344 
3,3531 
3,2429 
3,1950 
3,1163 
3,0680 
2,9358 
2,8968 
2,8464 
2,7978 
2,7476 


2,6649 


2,5473 
2,4792 
2,4427 
2,390I 
2,3492 
2,3189 
2,3052 
2,2456 


2,2243 


2,1651 
2,0923 
2,079 


d 


calc* 


6,4929 
4,6615 
3,8168 
3,7860 
3,6498 
3,5923 
3,4374 
3,3520 
3,2465 
3,1997 
3,1135 
3,0659 
2,9335 
2,8971 
2,8454 
2, 7983 
2,7462 
2,6650 
2,6640 
2,5495 
2,4828 
2,4437 
2,3883 
2,3502 
2,3195 
2,3041 
2,2449 
2,225I 
2,2240 
2,1643 
2,0918 
2,0806 


| 


D 


17h eh + 
a L 1 


+ 
Th © 
H} 


rh ohoh Eh Eh oh Eh Eh Eh Eh Eh ho Eh HE He 


nt ane, 


k 
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G. Gattow et O. J. Lieder 
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TABLEAU II : 2TeO,, CuO. 


d 


exp° 

2,0722 
2,0561 
2,0376 
2,0170 
1,9926 
1,9876 
1,9713 
1,9632 


1,9552 
1,9087 
1,8688 


1,8602 
1,8489 
1,8433 
1,8246 
1,8036 
1,7957 
1,7917 
1,7708 
1,7633 
1,7178 
1,7036 
1,6793 
1,6748 
1,6548 
1,6466 
1,6337 
1,6247 


qe te, 


nt Sont à, 


d 


calc° 

2,0724 
2,0552 
2,0361 
2,0167 
1,9932 
1,9891I 
1,9718 
1,9631 
1,9630 
1,9552 
1,9084 
1,8691 
1,8683 
1,8600 
1,8390 
1,8434 
1,8249 
1,8034 
1,7961 
1,7921 


1,7770 
1,7637 


1, 7187 : 


1,7033 
1,6785 
1,6755 
1,6552 
1,6461 
1,6334 
1,6253 


| 


| 


ns | 


7 
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(') annoncent la préparation par synthèse 
hydrothermale de CuTeO:. O. J. Lieder et G. Gattow:(°) donnent les 
constantes cristallographiques de CuTeO;, 2H:0 et Cu:0 (TeO;) obtenus 
sous forme de monocristaux par voie hydrothermale, enfin M. A. Berchenko 
et À. I. Belyäev (*) décrivent une préparation de Cu TeO;, 2H;,0 amorphe. 

Nous nous sommes attachés à l’étude du système TeO:-CuO pour 
essayer d'isoler et de caractériser les phases cristallines susceptibles 
d'exister. Nous avons pu ainsi montrer l’existence des deux combinaisons 
nouvelles suivantes : TeO:, CuO et 2TeO:, CuO. Ces deux composés ont 
été préparés par deux voies distinctes. D’une part, par le traitement 
suivant sous atmosphère d’argon : fusion directe des oxydes de cuivre et 
de tellure dans les proportions indiquées par leur formule, respectivement 
à 680 ou 700€, puis refroidissement, broyage fin et recuit à 558 ou 45o°C. 
D'autre part, par synthèse hydrothermale en tubes scellés en or, sous 
haute pression à la température de 3500C et pour une durée de chauffe 
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de 12h. Les réactifs de départ étant CuSO,, 5H:0; TeO:; KOH et H:0 
choisis dans des proportions appropriées. Nous avons, dans cette deuxième 
méthode, obtenu des monocristaux qui nous ont ainsi permis, en plus 
d’une étude radiocristallographique au goniomètre sur échantillons plans 
monocristallins, une étude sur monocristal pat la méthode du rétigraphe. 

TeO;, CuO cristallise dans le système orthorhombique groupe d’espace 
P 2,nb ou P mnb avec les paramètres de maille suivants : 


a = 7,604 + 0,006 À, b — 12,905 + 0,006 À, c= 5,837 + 0,004 À; 


les masses volumiques expérimentales et calculées ph == 5,62 g/cm 
et Peue— 2,637 g/em* imposent un nombre de motifs par maille Z= 8, 
2TeO:, CuO cristallise dans le système monoclinique groupe d’espace P 2,/C 


avec les paramètres de maille suivants : 


— 6,869 + 0,003 À, b—9,324 + 0,006 À, c— 7,608 + 0,006 À, 
8 = 109,08 + 0,03, 


les masses volumiques expérimentales et calculées pif 5,75 g/cm° 


Et Peu = D,75 g/cm° conduisent à un nombre de motifs par maille Z = 4. 
Les tableaux I et IT donnent pour chacune de ces phases cristallines les 
distances interréticulaires expérimentales et calculées avec les indexations 
des plans correspondants et leurs intensités relatives. 


(*) Séance du 30 juin 1969. 
(1) J. J. BERZELIUS, Pogg. Ann., 8, 1826, p. 423 et 32, 1834, p. 577-627 et 608; Ann. 
Chim. Phys., (2), 58, 1835, p. 225-281 et 259. 

(?) E. MonTiGNiIE, Bull. Soc. chim. Fr., (5), 7, 1940, p. 681-685. 
(5) U. S. YAKoOvVLEVA et E. SH. GANELINA, Zhur. Neorg. Khim., 4, 1959, p. 513-518. 
(*) G. GaTrow et O. J. LIEDER, Die Nalurwissenschaften, 50 (21), 1963, p. 662. 

(5) O. J. LrepEr et G. GATTOw, Die Naturwissenschaften, 53 (10), 1966, p. 250-251. 
(6) M. A. BERCHENKO et A. I. BELYAEV, Zhur. Neorg. Khim., 12, 1967, p. 1774-1781. 


(Laboratoire de Chimie minérale C, 
Faculté des Sciences, 
place Eugène-Bataillon, 
34-Montpellier, Hérault.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Préparation et caractérisation structurale d’un amido- 
aluminate de calcium. Note (*) de M. Pierre Pazvapeau, MIle Anne-Marie 
TréLonan et M. Jean RouxeL, présentée par M. Georges Champetier. 


Un amidoaluminate de calcium, CaAl(NH:);, est obtenu, en tube scellé à 
la température ordinaire, par attaque d’aluminium métallique par une solution 
de calcium dans l’ammoniac liquide. L’obtention de monocristaux a permis de 
caractériser une maille quadratique de paramètres a = 6,471 + 0,005 À et 
€ = 12,244 + 0,009 À. Le groupe d’espace est P 4:22 et il y a quatre motifs 
CaAI (NH:}; par maille élémentaire. Par dégradation thermique se forme un 
imidoamidure CaAl (NH:) (NH}:. 


Dans une publication antérieure (*) nous signalions l’obtention d’ami- 
doaluminates alcalins MAÏI(NH,), par attaque, en tube scellé à la tempé- 
rature ordinaire, d'aluminium métallique par des solutions, dans l’ammo- 
niac liquide, des différents métaux alcalins. 

Dans les mêmes conditions l'aluminium est attaqué par des solutions 
de calcium dans l’ammoniac liquide. Cependant des différences notables 
se manifestent par rapport au comportement des alcalins : 

— Alors que la présence d’amidure alcalin MNH, n’a jamais été observée 
aux côtés de l’amidoaluminate MAI(NH.),, pour le calcium, au contraire, 
un dépôt blanc d’amidure Ca (NH); est présent à chaque fois au fond des 
tubes réactionnels. 

— Les amidoaluminates alcalins, fortement solubles dans l’ammoniac 
liquide, étaient isolés par recristallisation à partir des solutions corres- 
pondantes; dans les expériences réalisées avec le calcium on observe au 
contraire la croissance de cristaux translucides sur les copeaux d’aluminium 
utilisés. 

Les cristaux ainsi formés sont triés à la pince et soumis à l’analyse 
chimique. Les résultats des dosages permettent de leur attribuer la formule 
CaAI(NEL): : les valeurs expérimentales comparées aux valeurs théo- 
riques sont en effet les suivantes : 


Ca. AI. N. 
D MOUVÉ ses sersssssuss ‘27,91 18,37 47,61 
% théorique............... 27,17 19,00 47,0 


La constante du rapport Ca/AÏl pour des concentrations variables en 
aluminium et en calcium et l'identification radiocristallographique excluent 
la présence d’amidure de calcium. 

L’obtention de monocristaux de taille suffisante pour être utilisables 
en radiocristallographie a permis une étude structurale. La reconnaissance 
des éléments de symétrie effectuée sur des clichés de Laue par transmission 
permet de caractériser un réseau quadratique. Des diagrammes de préces- 
sion de Buerger, des clichés effectués à la chambre de Weissenberg donnent 
une valeur approchée des paramètres. Après indexation des raies du spectre 
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TABLEAU. 
dues deste kRkI I 
Dis cortadusesases 6,47 100 m 
DTA assume ess 6,12 0 0 2 î 
Didier tous 5,72 I1OI F 
NOT tar iso esse 4,57 110 îÎ 
AAA side secoue 4,44 102 M 
Dhs rares 3,45 103 m 
2200 ide es dires 3,23 2 0 0 î 
DO Tssisercoss suce 3,061 0 O0 4 Î 
D, 00Éssssitssisrutess es 2,862 2 0 2 Î 
Di T0 riecdeineouec 2,707 I O 4 M 
1,028, duree 2,620 122 M 
D DOS desdites ou 2,530 2 0 3 î 
D DOiterpesoscieseses 2,362 123 Î 
2,200, suisses es 2,290 1 0 5 Î 
D T0 uéseretdesinies 2 159 300 Î 
AT as tiens 2,120 301 î 
2 O9 sem es at es 2,036 3 0 2 Î 
DOS usora sieurs 1,908 3 0 3 tf 
1,000 esse enedess rs 1,864 1 1 6 tf 
1800: resssaneesdse 1,820 3 13 ti 
1,702: 40 désires: 1,796 2 3 0 tf 
1704 Ne dusseimorimeces 1,764 3 o 4 tf 
TOM rs Reda ira ia 1,688 107 tf 
TOI 0 essieu secs 1,619 4 00 ti 
DID enrishessoi és 1,539 2 0 7 tf 
AO san asirssaiéduessa 1,466 14 3 tf 
1 33D ts amuser 1,359 3 0 7 tf 
L'TUS so serneseosseress 1,150 309 ti 


Debye-Scherrer, les paramètres sont affinés par la méthode de Thewlis (?). 
Les valeurs obtenues sont les suivantes : 


a = 6,471 + 0,005 À, C — 12,244 + 0,008 À, 


Le tableau rend compte du spectre Debye-Scherrer de CaAÏ(NH), et 
fait figurer en face de chaque distance interréticulaire les indices de Miller 
qui lui correspondent. 

L'examen des indices de Miller attribués aux différentes taches met en 
évidence les règles d’existence suivantes : les taches 0 A! n’apparaissent . 
que si l—,2n et les taches 007 n'existent que si [ = 2n. Ceci permet de 
caractériser le groupe d’espace P 4,22. La densité mesurée selon une 
méthode basée sur la poussée reçue par un fluide (*) (d,,= 1,92), implique 
la présence de quatre motifs CaAl(NH;), par maille élémentaire (d.u5== 1,90). 

Chauffé sous vide Ca AI(NH;); perd une mole NH, dès 800C en menant 
à un imidoamidure de formule globale CaAI(NH,),NH : 


9 


CaAI(NEH:); > CaAl(NEH:):(NH) + NH. 


128 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris t. 269 (16 juillet 1969). 





L’imidoamidure est amorphe aux rayons X. Peu stable il se décompose à 
son tour dès 100°C avec une perte d’une demi-mole NH, : 


2 CaAI(NH.):NH — Ca: Al (NH:), (NH): + NH. 


À 47000, le départ d’une autre demi-molécule d’ammoniac conduit à un 
amido-amidure : 


Ca: Al: (NH) (NH): — (Ca:Ak (NH): (NH), + NH. , 


Très stable l’imidoamidure ne se décompose sous vide qu’au-delà de 
go0°C. Sa dégradation se révèle complexe. Cependant elle ne semble pas 
mener dans les conditions décrites à un nitrure double d’aluminium et 
de calcium. 


(*) Séance du 30 juin 19609. 

() R. Brec et J. RouxeL, Bull. Soc. chim. Fr., 7, 1968, p. 2721. 

(2) J. THEwLis, Acta Cryst., 5, 1952, p. 849. 

(5) P. HAGENMULLER, M. Poucxanp et L. RABARDEL, Brevet C. N. R.S., 1965. 


(Laboratoire de Chimie minérale À, 
Facullé des Sciences, 
B. P. n° 1044, 44-Nanles, 
Loire-Allantique.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Complexation du zirconium et du hafnium par les 
oxyanions minéraux. Note (*) de M. Jean DEABRIGES, présentée par 
M. Georges Champetier. | 


. La comparaison des propriétés complexantes de onze oxyanions minéraux 
vis-à-vis du zirconium et du hafnium permet d’observer que les caractéristiques 
essentielles déterminant le pouvoir complexant de ces anions sont : l’électronégati- 
vité de l’atome porteur d’oxygènes et le rapport de la charge formelle de l’anion 
par le nombre d’atomes d’oxygène. 


La chimie du zirconium et du hafnium en milieu aqueux est encore très 
-iInsuffisamment connue. Pourtant, à partir de leurs caractéristiques, il 
est possible de prévoir un certain nombre de leurs propriétés chimiques. 
D’après les conceptions de L. Pauling (*) sur l’électroneutralité et la répar- 
tition des charges, il ne doit probablement pas exister d’ions Zr*+, ZrO**+, 
ZrOH**, etc. En milieu aqueux, le zirconium et le hafnium ne peuvent 
être que sous la forme d'ions complexes ou de composés polymères à 
liaisons covalentes ({). 

Les coordinences prévisibles et effectivement observées de ces deux 
éléments sont comprises entre 6 et 8 ou même 12/[(*), (7), (*), (*)]. En effet, 
le rapport des rayons « univalents » de Zr (1,09), O (1,76), F (1,36), CI (1,81) 
est supérieur à 0,414 (‘), la charge formelle du centre coordinateur est 
grande, le métal a la configuration d°, les différences d’énergie entre les 
orbitales (n—1)d, ns et np sont faibles [(*), (*)l. À ces coordinences 
correspondent des polyèdres de coordination prévus par la répulsion 
minimale des orbitales de valence (%) : octaèdre, bipyramide pentagonale, 
antiprisme et dodécaëdre. 

D'autre part, la faible électronégativité des éléments Zr et Hf, leur 
rayon ionique petit (‘) et leur état d° au degré d’oxydation IV les font 
classer parmi les acides de Lewis dits « durs » (*). Ils formeront préférentiel- 
lement des liaisons covalentes avec des bases comportant des atomes 
peu polarisables et fortement électronégatifs, donc essentiellement des 
réactifs contenant du fluor et de l’oxygène. En milieux aqueux, il y aura 
toujours des réactions de compétition entre le coordinat introduit et 
H:0 ou OH, 

Actuellement, les seuls coordinats étudiés sont : F-, CI, SO, CIO, 
NO; et quelques réactifs organiques. Aucun travail systématique et 
comparatif n’a été réalisé sur l’action des coordinats oxygénés. Dans 
l’état actuel des connaissances, il est donc impossible de prévoir ou d’expli- 
quer les possibilités de complexation du zirconium et du hafnium par 
un réactif oxygéné minéral. Nous nous sommes proposés de combler cette 
lacune par l’étude systématique et comparative de la complexation de 
ces deux éléments par une série de ligands minéraux oxygénés complé- 
mentaires de ceux utilisés jusqu'ici, soit : OH-, I0,, NH,SO;, PO:;, 
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H, PO; f[(°), (*)]. La comparaison des possibilités de complexation de 
tous ces réactifs va nous permettre de mettre en évidence les caractères 
essentiels favorisant les propriétés complexantes des ions oxygénés vis-à- 
vis du zirconium et du hafnium. 


Cette comparaison est basée sur deux critères : la concentration en 
oxyanions à partir de laquelle on note la présence d’anions complexes, 
et celle à partir de laquelle les formes anioniques deviennent prépondérantes. 
Nous avons utilisé les résines échangeuses d’ions pour faire ces détermi- 
nations (1!). 

Tout d’abord nous remarquons que les anions polycondensés (5:07, 
C:0;7, (PO:),, etc.) sont très complexants parce que leur condensation 
favorise la formation de chélates (‘*). Nous ne considérons par la suite 
que les anions monocondensés. 


Nous donnons dans le tableau I, une récapitulation des travaux antérieurs 
et de nos résultats [(1°), (t1)]. 


TABLEAU I. 
CIOY 
CO3;-(*).  H,PO;. SO;-(*) 107 NH,SO;, NO3(*) (*.  POi- 
Présence d’anions | 





complexes, .... — 0,01 0,2N O,4N 1,5 2 3 12N 
à 0,02N à 1,7N à 3N à4N 
Anions complexes 
prépondérants.. LE. > 1 0,3N 0,5N O,4N — 6N _ — 


(*) Travaux antérieurs. 


k 


Nous remarquons ainsi que la tendance à former des complexes anio- 
niques avec le zirconium ou le hafnium décroît de gauche à droite dans 
la série 

CO; > H,: POS > S07 > I10:> NH: S03 > NO 3 CIO, > POi.. 


Pour déduire de cette classification les caractères essentiels favorisant 
les propriétés complexantes des anions oxygénés, nous donnons dans le 
tableau IT les principales caractéristiques de chaque oxyanion. 


Il apparaît que les possibilités de complexation du zirconium et du 
hafnium par un oxyanion sont surtout liées à l’électronégativité de l’atome 
porteur d'oxygène et au rapport de la charge de l’anion par le nombre 
d’atomes d’oxygène. En effet, pour une même électronégativité de l’atome 
porteur d'oxygène, l’anion le plus complexant sera celui pour lequel le 
rapport de la charge totale par le nombre d’atomes d’oxygène est le plus 
grand (CO0,7, 2/3>S0,", 1/25 1I0:, 1/3). Si par contre nous gardons 
constant le rapport de la charge totale de l’ion par le nombre d’atomes 
d'oxygène, le plus complexant sera l’anion dont l’atome porteur d'oxygène 


a l’électronégativité la plus faible (10,> NH,S0:) (H, PO, > S0,). 
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TABLEAU IT [(1), (), (OI. 


Électro- Doublets 
négativité libres Paires Rayons 
de l’atome sur l’atome  élec- hyd. 
porteurs Charge porteur  trons Distances des ions 
d’oxygènes. n.at.oxy. pk, d'oxygènes, 7". X—0 (4). (A). 
CO3-.... 2,5 (2,50) 2/3 6,4 0 I 1,32 3,91 
H;:PO:;... 2,1 (2,06) 1/2 2 0 I 1,51 3,58 
SO:;-.... 2,5 (2,44) 1/2 <o 0 2 1,49 3,68 
1035:...+ 2,5 (2,2r) 1/3 <o I 2 1,8-2,0 3,64 
NH:SO35. 2,5 (2,44) 1/3 0,99 o 2 1,47-1,49 4,02 
NOz;..... 3 (3,07) 1/3 <o 0 I 1,22 2,52. 
CI10:..... 3 (2,83) 1/4 <0 0 3 1,44 2,65 
-H:PO;... 2,1 (2,06) 1/4 2,1 O I 1,54 — 
HPO3;-.. 2,1 (2,06) 1/2 7,2 0 I 1,54 4,6 


Nous constatons que, ne paraissent avoir aucune influence : le nombre 
de doublets libres sur l’atome central, le nombre de paires d'électrons 7%, 
la force et la longueur des liaisons X—0O. 

L'effet stérique permet d’apporter une explication supplémentaire au 
fait que les anions PO; et NH,S0O; soient moins complexants que H,PO; 
et 10. 

Enfin, le degré de dissociation d’un polyacide intervient. C’est le cas 
par exemple, de l’acide phosphorique. Il est peu complexant parce que 
seul doit être présent l’ion H;: PO; dans le domaine des fortes concentra- 
tions atteintes. 


Il existe de nombreux acides minéraux oxygénés dont le pouvoir comple- 
xant vis-à-vis du zirconium et du hafnium n’a pas été étudié. À partir de 
nos conclusions, il nous semble possible de faire les prévisions suivantes. 

Parmi les oxyanions dont l’électronégativité de l’atome porteur d’oxygènes 
est comprise entre 2 et 2,5 (I, S, Se, Te, P, As), les ions qui ont un rapport 
important de la chage totale par le nombre d’atomes d'oxygène (> 1/3) 
seront très complexants. C’est le cas par exemple des anions S077, SeO:, 
SeO;”, TeO:”, HPO;,, AsO, et des dérivés phosphineux, phosphiniques 
et phosphoniques (RPHO,, RR'PO;, RPO;"), suivant leur solubilité et 
la taille de l'ion. 


Nous avons vu aussi que les acides polycondensés ont une forte tendance 
à former des complexes avec le zirconium et le hafnium. On peut sans 
doute prévoir que ce sera le cas des acides polythioniques suivant la lon- 
gueur de la chaîne (S),, de l'ion hypophosphorique et des dérivés du soufre 
et du phosphore (R-SO:; et RR’PO;) dont la partie organique ou miné- 
rale R comporte des groupements hydroxyles ou carboxyliques. 


(*) Séance du 30 juin 1969. ‘ 
() L. PAULING, The nalure of the chemical Bond, Cornell University Press, New York, 
1960. 
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(:) F. A. CorTron et G. WiLKkINSON, Advanced Inorganic Chemistry, Interscience 
Publishers, London, 1962. 

() R.B. Hesopr et P. L. Roginson, Inorganic Chemistry, Elsevier Publishing Company, 
London, 1961. 

(*) S. J. LippArD et F. A. CoTToN, Progressin Inorganic Chemistry, 8, Interscience 
Publishers, 1967. 

(5) F. Basoo et R. G. PEARSON, Mechanisms of Inorganic Reactions, John Wiley, 
New York, 1967. 

(6) R. G. PEARSON, Sciences, 151, 1966, p. 172; J. Amer. Chem. Soc., 85, 1963, p. 3533. 

(*) A. CLEARFIELD, Rev. Pure and Appl. Chem., 14, 1964, p. 91. 

() W. B. BLUMENTHAL, The Chemical Behaviour of zirconium, Van Nostrand Comp. 
Inc., Princeton, 1958. 

() J. FiscHER, Thèse, Strasbourg, 14 décembre 1968. 

(19) J. DEABRIGES, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 521-3640-4005. 

() J. DEABRIGES, Thèse, Strasbourg, 18 avril 1969. 


(Laboratoire de Chimie minérale 
et structurale, 
Institut de Chimie, 
1, rue Blaise-Pascal 
67-Strasbourg, Bas-Rhin 
et Département de Chimie, 
Université Laval, Québec, Canada.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur la cristallisation du chlorure de potassium en 
solution aqueuse. Note (*) de M. Démosruëne-Rexos Svoronos, présentée 
par M. Georges Champetier. 


Étude expérimentale de l'influence de divers sels homoïoniques, sous forme 
d'impuretés, sur la stabilité des solutions sursaturées de chlorure de potassium. 


Dans un travail précédent (‘), nous avons étudié la stabilité des solu- 
tions aqueuses de KCI exemptes de tout autre corps. La diffusion de la 
. lumière permet de déterminer avec précision le début de la cristallisation 
spontanée des solutions, ainsi que leur évolution. 

Nous avons appliqué, encore ici, la méthode de «4 dissymétrie » (?). 
On détermine ainsi le rapport des intensités de lumière diffusée suivant 
deux angles 0 et x — 0. Dans l’expression du facteur de « dissymétrie Z », 
on tient également compte de la diffusion due au solvant pur. 

Le présent travail procède de la même manière pour rechercher l’influence 
de quelques sels sur la stabilité des solutions aqueuses sursaturées de 
chlorure de potassium. 

Les solutions à étudier sont initialement saturées à 250C, puis sont 
refroidies avec abaissement linéaire de la température, suivant un pro- 
gramme fixé (*). L'étude est limitée à trois sels : KNO:, MgeCls, CaCb, 
pris isolément et à la présence simultanée des deux derniers dans les solu- 
tions de KCI. Une étude sur la stabilité des solutions monosalines sur- 
saturées de chacun de ces trois sels, ainsi mis en Jeu, a précédé la recherche 
de leur influence sur les solutions saturées de KCI. 

Les solutions de KNO:; et MgCl: saturées respectivement à 250C, sont 
préparées et traitées de façon identique à celles de KCI de nos expériences 
antérieures de manière à éviter toute contamination (‘). La solution 
de CaCL est obtenue après filtration sur membrane « Millipore » de 0,45 Lu 
d’une solution saturée en présence du sel à 6H,0 en excès à 250C. Un équi- 
libre préalable a été maintenu pendant 72 h. Toutes ces opérations sont 
effectuées à 250C. 

La courbe traduisant la variation de la « dissymétrie » du KNO, présente 
une allure similaire à celle du KCI (fig. 1). Le minimum observé aux alen- 
tours de la saturation est bien marqué, mais déplacé au-dessous de celle-ci 
vers 2200. Une augmentation de la « dissymétrie » est suivie ensuite par 
des cristallisations spontanées à partir de 160C. | 

La variation obtenue pour MgCl, bien moins marquée, présente encore 
un minimum aux alentours de la température de saturation (fig. 1). 
Au-dessous de la température de la saturation jusqu’à 15°C et après une 
légère augmentation de la valeur de 4 dissymétrie », celle-ci reste constante 
jusqu’à o0C. La solution saturée en MgCl, à 250C, refroidie 4 linéairement » 
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jusqu’à — 50C, est maintenue à cette température pendant 72h sans 
cristalliser. Un « recuit » à 10°C pendant 6 jours n’a pas donné de 
résultats. 


Enfin, les valeurs obtenues pour la variation de « dissymétrie », entre 35 
et 100C, pour la solution saturée de CaCl; à 250C, oscillent autour de 1,2 
et ceci sans laisser apparaître un minimum nettement marqué (fig. 1). 





2 KNO, 
O 
1 
: MaCI..6H_0 
get, 8" 
1 
2 CaCl..6H 0 
2°°" 
DUO: 6 07 SP Or Ge 0 6 6 16760: 1015 0"0 
Sn 
0 ge 20 js 10 


Fig. 1. 


Malgré le nombre et l’amplitude des accidents enregistrés sur la courbe, 
traduisant les variations de la diffusion, aucune cristallisation n’a eu lieu 
après 4 h de maintien à 10,50C. 

Par contre, dès que la température descend au-dessous de 100€, les 


+ 


solutions de Cal, saturées à 250C cristallisent spontanément avant 
que les mesures de diffusion ne soient réalisables. La solution qui 
« cristallise » se prend en masse et nous obtenons un solide d’aspect 
vitreux (*). 
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Dans une deuxième série d'expériences, nous avons mesuré la variation 
de la « dissymétrie » de quatre solutions de KCI saturées à 250C et conte- 
nant respectivement comme « impureté » : KNO:, 1 %; CaCl:, 6H,0, 1% 
MgeCb, 6H,0, 1% et (MgCli, 6H:0, 0,5 % + CaCl:, 6H:0, 0,5 %). 

L'effet de la présence de ces trois sels homoïoniques et du mélange de 
deux chlorures est bien marqué et distinct (fig. 2). 


KCI 


PT KCI+ KNQy% 


KCI+MgCI,.6H0,1% 92 
e BU. e | 2 


PS D MgC L,.6HO, 0,5% 








2 à ss KCI + 
: CaCi..6H0, 0,5% 
So-0-0—070— KCI+C aCl.,.5H,0 ,1% 
35 30 25 20 15 —t — 


Fig. 2. 


La courbe de la solution saturée à 250C du KCI avec « impureté » KNO:; 
à 1% a la même allure que la courbe correspondant au KCI pur. 
Le minimum de « dissymétrie » est bien marqué vers 170C. 


La présence du KNO; augmente la sursaturation de la solution du KCI 
jusqu’à 12,50C. Au-delà des cristallisations spontanées se manifestent. 
Au contraire, la variation de la « dissymétrie » pour la solution saturée 
du KCI à 250C, avec « impureté » MgCL à 1 % présente deux discontinuités. 
La première, un ralentissement vers 31°C et la deuxième un minimum 
à 250C, température de la saturation. Les cristallisations spontanées 
ne se manifestent qu'à partir de 19°C (17°C pour les solutions de 


KCI pur). 
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La variation de la « dissymétrie » due au CaCl, à 1 %, présente encore 
deux discontinuités, plus rapprochées, à 30 et 260C. En valeur absolue 
elles sont situées plus bas. 

L'effet stabilisateur de MgCl, et CaCl, sur les solutions saturées de KCI 
sont semblables. Des cristallisations spontanées ne se manifestent de 
nouveau qu’à partir de 19°C. | 

La courbe correspondant à la solution KCI (Mg CL,6H,0 à 
0,5 % + CaCb, 6 H:0 à 0,5 %).se situe entre les deux courbes KCI, MgCl,, 
6H,0 à 1% et KCI, CaCl, 6 H:,0 à 1%. Elle présente la même allure 
que ces dernières (fig. 2). 

Par contre, la présence de deux sels MgCl: et CaCl, simultanément 
dans les solutions saturées de KCI, provoque des cristallisations spon- 
tanées au-dessous de 210C. 

Ce travail se poursuit par la mise en jeu d’autres sels, de manière à les 
différencier par le type et la grosseur de leurs ions. 


(*) Séance du 7 juillet 1969. 

(9) D.-R. Svoronos, Thèse Doc. ès sciences physiques (Rev. Chim. min., 5, 1968, p. 59). 

() K. A. STAGEv, Lighl Scallering in Physical Chemistry, Butterworth’s Sci. Publ. 
London, 1956. | 

() D.-R. Svoronos, Thèse Doct. 3° cycle Chim. min., Faculté des Sciences de Paris, 
novembre 1960. 

() A. VAN Hook, Cryslallizalion, Theory and Practice, Reinhold Publ. Co., New York, 
1961, p. 155. 


(Sorbonne, Laboratoire de Chimie minérale, 
1, rue Viclor-Cousin, 75-Paris, 5e.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Remarques sur la préparation et l'absorption dans 
l’ultraviolet moyen de quelques N-phényl et N-méthyl-phénylhydrazones. 
Note (*) de M. Panos GRammaTiIcakis, présentée par M. Georges 


Champetier. 


Les N-substitutions (méthylation, phénylation) des phénylhydrazones des aryl- 
aldéhydes et des arylcétones produisent, entre autres, sur la bande A respecti- 
vement un faible effet hypsochrome et une très importante diminution de son 
intensité. 


Au cours de recherches chimiques et physiques sur les arylhydrazones 
des composés carbonylés (‘), j’ai été conduit à étudier l’absorption dans 
l’ultraviolet moyen et le visible des N-alkyl- et N-aryl- arylhydrazones 
du type (A) : 

Yi 
(A) | _S-NRN:CRIR. 


Ga 


(où R, Ri, R: = H, alkyle, aryle ou groupements spectralement apparentés ; 
Y:, Ya=R, halogène, NO:, COOH, NH;, OH, SH et les dérivés fonc- 
tionnels de ces groupements). 

La présente Note contient quelques résultats concernant la préparation 
et l’absorption (‘) des diphénylhydrazones de : benzaldéhyde (*) (1249) (®) et 
ses dérivés méthyl-2- [1060], méthyl-3- (91°), méthyl-4- (879), chloro-2- (1030), 
chloro-3-(104°), chloro-4-(91°), dichloro-2.6 (111°; prismes), méthoxy-2- 
(1250; feuillets), méthoxzy-3- (670), méthoxy-4-[809; aig. en houppes d’odeur 
agréable (c) ou (a)], hydroxy-2-[1420 (a)], triméthoxy-2.4.6 [1540, 1569; 
prismes (e)|, nitro-2-[1460; aig. rouges (a)], nitro-3-[121°, 1109; resolidifi- 
cation et fusion à 1219; aig. fines Jaune citron (a)] et nitro-4-benzaldéhyde 
[1339; aig. jaune orangé (a)], cinnamaldéhyde [136°; aig. jaune citron (a)|, 
furfuraldéhyde-2 (89°) et de l’acétophénone [98°; feuillets], des N-méthyl- 
phénylhydrazones de : benzaldéhyde [1070; (a)] et ses dérivés dichloro-2.6- 
[76°, 770; prismes], méthoxy-2-[880, 890], triméthoxy-2.4.6-[1349, 1319; 
feuillets (a)], nitro-2-[860; aig. rouges (a)], nitro-3-[114°; aïg. jaunes (a)] 
et nitro-l-benzaldéhyde [1389°; cristaux rouges (a) et du cinnamaldéhyde 
[1159; aig. Jaune citron (a)] et de la méthyl-2 phénylhydrazone du cinna- 
maldéhyde [1180; aig. jaune citron (a)|. 

Les substances étudiées ont été préparées suivant la méthode classique (‘) 
par traitement des composés carbonylés avec les phénylhydrazines 
N-substituées ainsi que par N-méthylation des phénylhydrazones de 
quelques arylaldéhydes (?) [benzaldéhyde et ses dérivés méthylés et 
méthoxylés (0, m, p)|. 
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Les principales relations spectrales qualitatives entre les effets (*) des 
N- et ortho-substitutions effectuées sur le phényle des phénylhydrazones 
sont, dans une certaine mesure, analogues à celles observées pour les 
effets des mêmes substitutions sur les C, H; et NH des composés aniliniques 


du type CH,.NH.X [où X = Ar (*), Ar.CO (‘), Ar.N : N (°); Ar = aryle 
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ou groupement spectralement aryloïde]; les (C:H;|[NH.X") (où X'= X, 
N : C(R) Ar) sont dans ces conditions qualitativement covariants. Ainsi, 
par exemple, la N-méthylation, la N-phénylation et la méthylation-2 
du phényle des phénylhydrazones des arylaldéhydes et des composés 
spectralement apparentés se traduisent par un effet hypsochrome faible 
ou nul (o-= Av.“ 30) et, souvent, par un effet hypochrome faible suivant 
la nature et la position du substituant (fig. I-VIII). Rappelons que les 
substitutions précédentes dans le cas des phénylhydrazones des composés 
carbonylés aliphatiques dont le chromophore principal est celui de l’aniline 
produisent, en général, un effet batho- et hypo-chrome (‘). Plus précisément 
on constate que : 

19 La N-méthylation des phénylhydrazones des arylaldéhydes se traduit 
par un effet hypsochrome faible sans changement de leurs principales 
relations spectrales qualitatives (‘°). Le remplacement du N-méthyle par 
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le N-phényle dans les N-méthyl-phénylhydrazones produit un effet batho- 
et hypo-chrome (fig. I-VIIT). La méthylation-2 du phényle des phényl- 
hydrazones est accompagnée par un faible effet hypsochrome moins impor- 
tant que les effets des N-méthylation et N-phénylation des mêmes 
composés (fig. V) (recherches inédites). 
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20 Tandis que le passage de la phénylhydrazone du benzaldéhyde à la 
phénylhydrazone de l’acétophénone ne produit qu’un faible effet hypso- 
et hypo-chrome, le passage des phénylhydrazones N-substituées du benzal- 
déhyde à celles de l’acétophénone et des arylcétones (alkyl-phénylcétones, 
diarylcétones) est accompagné par une très forte diminution de l'intensité 
de la bande À avec dégagement de la bande B (vers 1000) et, en général, 
par un déplacement de la bande C (vers 1270) vers le rouge. Ces relations 
spectrales entre les phénylhydrazones et phénylhydrazones N-substituées 
des arylaldéhydes et des arylcétones peuvent être rattachées à la suraddi- 
tivité des effets d’anticonjugaison de deux substituants sur les NH et CH. 
La question de la « subadditivité » des effets d’anticonjugaison qu’on 
observe pour certaines  polynitrophénylhydrazones  N-substituées 
(recherches inédites) sera examinée dans un mémoire ultérieur. 


3° Les relations spectrales précédentes concernant les phénylhydrazones 
et les phénylhydrazones N-phénylée, N-méthylée et méthylée-2 sont 
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également valables pour toutes les phénylhydrazones N- et 2-substituées 
étudiées [substituant : éthyle, benzyle, cyclohexyle, méthyl(-2.3.4)-, 
chloro(-2.3.4)- et méthoxy(-2.3.4)-phényle (recherches inédites)]. 


Je poursuis ces recherches en vue de vérifier le domaine de validité 
des relations spectrochimiques précédentes. 


(*) Séance du 23 juin 1969. 

() Bull. Soc. chim. Fr., 1941, p. 427; 1946, p. 438; 1948, p. 979; 1951, p. 965; 1954, 
p. 13792 et 1381; Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 1556 et recherches inédites. 

(?) Comptes rendus, 209, 1939, p. 995 et recherches inédites. 

(5) Bull. Soc. chim. Fr., 1954, p. 99. 

(*) Bull, Soc. chim. Fr., 1960, p. 1956; 1963, p. 862; 1964, p. 924; 1965, p. 848; Comptes 
rendus, 255, 1962, p. 1456; 262, série C, 1966, p. 369; 267, série C, 1968, p. 152. 

(5) Compies rendus, 245, 1957, p. 1139 et 1252. 

(5) Les mesures d’absorption des substances étudiées ont été effectuées sur leurs solutions 
dans l’alcool à 95 % et aux concentrations N/1000, N/10 000, N/20 000 et N/30 000. 

(?) Le premier nombre entre parenthèses indique le point de fusion lent et le second, 
s’il existe, le point de fusion instantané sur le bloc Maquenne. 

(8) Les composés étudiés purifiés par cristallisation dans l’éther + éther de pétrole 
(ou cyclohexane) ou dans d’autres solvants indiqués [alcool à 95 % (a)] se présentent sous 
forme d’aiguilles incolores, sauf mention explicite du contraire. Leur analyse élémentaire 
est en accord avec leur formule élémentaire. La bibliographie des composés étudiés sera 
donnée dans un Mémoire ultérieur. 

(:) L’effet spectral étudié dans cette Note est limité à celui sur la bande principale 
« benzénique » À, sauf mention explicite du contraire. 

(1°) Excepté, évidemment, le cas des modifications dissemblables des chromophores 
principaux. 


(Laboraioire de Chimie organique 
de la Faculté des Sciences, 
1, rue Vicior-Cousin, 75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Déshydrogénation de composés hydroaromatiques par 
des radicaux thiyls. Note (*) de MM. EH. Yan Hamou et Roserr 
PaLcaun, présentée par M. Georges Champetier. 


Étude de la déshydrogénation de composés hydroaromatiques : phénylcyclo- 
hexane, tétraline, dihydroanthracène, tétrahydroquinoléine, tétrahydrocarbazole, 
tétrahydroacénaphtène par les esters méthyliques, éthyliques, propyliques et 
butyliques de l’acide dithioglycollique et le disulfure de diterbutyle. L’addition 
de peroxyde de diterbutyle au milieu réactionnel améliore le rendement en produits 
déshydrogénés. 


Dans une Note précédente (‘), nous avons étudié la déshydrogénation 
de certains sesquiterpènes azulénogènes à l’aide d’esters dithioglycolliques 
èn présence ou non de peroxyde de diterbutyle. 

Il nous a paru intéressant de poursuivre cette étude et de la généraliser. 
Les composés hydroaromatiques étant de bons donneurs d’hydrogène 
nous avons avons soumis à l’action déshydrogénante des radicaux thiyls 
obtenus par voie thermique à partir d’esters dithioglycolliques et du 
disulfure de diterbutyle. Nous avons appliqué le même mode opératoire 
que précédemment : chauffage à 250° sous atmosphère d’azote aux carbures 
suivants : | 

Phénylcyclohexane, tétraline, tétrahydroacénaphtène, dihydroanthra- 
cène, tétrahydrocarbazole, tétrahydroquinoléine. 

Nakasaki (*) et Sharpe (*) ont procédé à la déshydrogénation de certains 
de ces composés par le disulfure de biphényle. 

L'énergie de dissociation des mercaptans alkyliques R—S—H est 
de 86 kcal (*). L'énergie de dissociation C—H du radical phényl éthyl 
substitué est la même que celle du toluène, c’est-à-dire 77,5 kcal. Nous 
aurons donc pour cette réaction de substitution un AH égal à 8,5 kcal. 
Malgré les erreurs expérimentales ayant pu être faites sur les énergies 
de dissociation (+ 2 kcal), nous admettons que la réaction est du type 


RS'+H—R’ + RSH+RK. 


sauf dans le cas où les facteurs de polarité et de stéréochimie sont défa- 
vorables. 

L’énergie de dissociation de S—H étant inférieures de 10 kcal environ 
à celle de C—H. il s’ensuit une attraction de l’atome d’hydrogène par 
le radical thiyl si le radical R. est stabilisé par résonance. 

D'autre part, des travaux effectués antérieurement dans notre laboratoire 
ont permis de constater d’une façon générale que les donneurs d’hydrogène 
sont susceptibles de se disproportionner. | 

C. R., 1969, 2° Semestre. (T. 269, N° 2.) Série C — 10 
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Rendemenis en pour-cent des produils déshydrogénés. 


” Di-ter-butyl * Diméthyl- Diéthyl- Dipropyl- Dibutyl- 
N CSS € 7 dithio- dithio- dithio- dithio- 
/ \' glycollique. glycollique. glycollique. glycollique. 


Sans peroxyde. 


Phénylcyclohexane 
—> biphényle........ 6o 63 58 30 30 
Tétraline : à 
—> naphtalène....... 55 50 4o 30 28 
Dihydroanthracène 
> anthracène.....,. 92 52 50 40 35 
Tétrahydroquinoléine 
—+ quinoléine ....... 28 30 25 25 20 
Tétrahydrocarbazole 
— carbazole........ 52 48 * I 30 32 
Tétrahydroacénaphtène ° 
+ acénaphtène ,.... 5o 47 4t 35 32 
Avec peroxyde. 
Tétraline............. Go 5o 43 4o 34 
Dihydroanthracène..,. 70 72 Go Go 4o 
Tétrahydroquinoléine.. 36 | 41 41 30 30 
Tétrahydrocarbazole... 5o Go 40 40 34 
É (litt.) É (trouvé) 
(°C/mm Hg). (oC/mmH£g). 
Disulfure de diterbutyle........ 185-190 75/12 
Mercaptan de tertiobutyle....... 63 63 
Diméthyl-dithioglycollate........ — 155/13 
Méthyl-thioglycollate........... _ 40/12 
Diéthyl-dithioglycollate..... Ta. 164/14 162/13 
Éthyl-thioglycollate.....,..,.... _ 68/1e 
Dipropyl-dithioglycollate........ 104-106/, : 132/1,; 
Propylthioglycollate............ - 48/10 
Dibutyldithioglycollate......... * 121,5-122,5/0,1 150/1,5 
Butyl-thioglycollate............, — … 63-66/; 


Ce n’est pas le cas de la décaline, ce qui expliquerait les résultats négatifs 
lors des essais de déshydrogénation. 

D'autre part, nous avons observé que le taux de dissociation des esters 
dithioglycolliques décroît de l’ester méthylique à l’ester butylique. 

Nous avons repris certaines des expériences précédentes en présence 
de peroxyde de diterbutyle à l’aide du mode opératoire précédemment 
décrit ({). 

Des résultats, 1l ressort que les rendements sont en général augimentés. 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. — Price et Twiss (‘) ont préparé les esters m méthylique et 
éthylique de l’acide dithioglycollique par action du bromacétate de méthyle et d’éthyle 
sur le thivosulfate de sodium dans une cuve à électrolyse. Le rendement élait de 60 %,. 
L'année suivante, ces mêmes auteurs oblinrent ces esters avec un rendement plus impor- 
tant en oxydant les sels de Bunte par l’iode. 
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Quant à nous, il nous a paru intéressant de généraliser à ces composés, la méthode 
d'obtention par estérification directe décrite précédemment. 

L’acide dithioglycollique a été obtenu par oxydation de l’acide thioglycollique à l’aide 
de l’eau oxygénée. 

Le biphényle a été recristallisé dans l’acide acétique : F 70°C. 

Le naphtalène a été purifié par dissolution à chaud dans l’éthanol et précipitation par 
addition de 20 % d’eau. F 8o0C. 

L’anthracène a été purifié par dissolution à chaud dans le toluène. F 2r160C, 

La quinoléine a été distillée sous pression réduite : É:5 1120C. 

L’acénaphtène et le carbazole ont été recristallisés dans l’éthanol. Points de fusion 
respectifs : 96 et 2470C. 


Séance du 30 juin 1969. 

H. YAMIN et R. PALLAUD, Comples rendus, 268, série GC, 1969, p. 1881. 
NAKASAKI, J. Chem. Soc. Japan, Pure chem. sect., 74, 1953, p. 403 et 518. 
RITTER et SHARPE, J. Amer. Chem. Soc., 59, 1937, p. 2351. 

J. L. FRANKLIN et H. E. LUMPKIN, J. Amer. Chem. Soc., 74, 1952, p. 1023. 
Price et Twiss, J. Chem. Soc., 1908, p. 1645-1653. 


(Laboratoire de Chimie organique appliquée, 
École Nationale Supérieure de Chimie 
de Paris, 

11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 75-Paris, 5€.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Chimie des dérivés «à, Ü-éthyléniques. Obtention 
d’aminoaldéhydes par réduction catalytique des aminonutriles corres- 
pondants en présence de semi-carbazide. Note (*) de Mmes AnpréE GaIiFrE 
et Annick Papovani, présentée par M. Georges Champetier. 


Les auteurs étudient l’obtention d’aminoaldéhydes à partir des aminonitriles 
correspondants. La réduction s’effectue par l’hydrogène à température et pression 
ordinaires, en présence de semicarbazide, le catalyseur choisi étant le nickel de 
Raney. 


H. Plieninger (‘) a mis au point une méthode permettant l’obtention 
des aldéhydes par hydrogénation des nitriles en présence de semicarbazide 
et de nickel de Raney. Il se forme la semicarbazone de l’aldéhyde ayant 
même chaîne carbonée que le nitrile de départ. 

Nous avons utilisé cette méthode, appliquée par Colonge et coll. à des 
nitriles hydroxylés [(?), (*), (*)] et par l’un de nous à des cyanoéthers (*). 

Les semicarbazones sont solubles et n’ont pu être isolées. 

Les aminonitriles nécessaires à ce travail ont été préparés à partir de 
l’x, B-dibromopropionitrile [obtenu par bromuration de l’acrylonitrile (°)] 
sur lequel on fait réagir des diamines (*). Les temps de contact dépendent 
de l’amine utilisée (tableau T). 


TABLEAU I. 

Amines. Temps de contact. 
Diméthylamime... ss less sets 8 jours 
DIéthYIAMINE 4% ass eme tendance 2 » 
D'IDrOPYLAMINE 4 uses esse eaie 2  » 
Dibutylamine..ssssssseseesinaeceneses 1 jour 
Dicyclohexylamine.................... 1  » 
Morpholine............ A 12 à 15h 
PIPÉTIAINE . ss 4 ed ne need ane ee 12 à 15h 


Les différents aminonitriles obtenus sont énumérés dans le tableau Il 
ainsi que leurs constantes physiques. Trois d’entre eux, à notre connais- 
sance, n’ont pas encore été préparés. 

Ces aminonitriles ont ensuite été réduits afin d’obtenir les aminoaldéhydes 


correspondants : 
R—C=N+H = R—CH=NH, 
R—CH=NH+HN—NH—CO—NH —> R—CH=N—NH—CO—NEH, + NH, 
R—CH=N—NH--CO—NH, + H--CHO — R—CHO + CH; =N—NH—CO—NH:. 


MopE OPÉRATOIRE. — Dans une fiole à hydrogéner de : 1, on introduit 
successivement 0,3 mole de chlorhydrate de semicarbazide et 0,4 mole 
d’acétate de sodium dissous dans 200 ml d’eau. Puis on ajoute o,1 mole 
d’aminonitrile, de l’éthanol jusqu’à homogénéisation et environ 10 g de 
nickel de Raney. L’hydrogénation, faite à la température ordinaire et à la 
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TABLEAU Il. 


F 
É É F F (chlor- 
Rdt (litt.) tr.)  (litt.) (tr.) hydrates) 
Amines. Nitriles. (%). (°C). (oC).  (eC). (°C.  (eC). 
a, B-bis- 
Diméthylamine. (diméthylamino)- 23,93 Éo 86-87 as 84 = = = 
‘ propionitrile 
Diéthylamine... (diéthylamino)- 27,18 Éso114  Éie 87 _— = _ 
propionitrile 
Dipropylamine . (dipropylamino)- 25,71 _ É11 87 _ _ _ 
propionitrile 
Dibutylamine .. (dibutylamino)- 20,78 _— É30118  — _ 135 
propionitrile 
Dicyclohexyl- 
amine. ...... (dicyclohexylamino)- 16,20 _ É: 76 Le _ 195 
propionitrile 
Morpholine..... (morpholino)- 26,80 — — 168 173 148 
propionitrile (*) 
Pipéridine...... (pipéridino)- 22,96 — — 80-81 82 167 
propionitrile | (*) 


(*) Recristallisé dans l’éthanol à 95°. 
(*) Recristallisé dans l’alcool isopropylique. 
Les rendements en nitriles sont très améliorés si l’on utilise des produits extra-purs (7). 


pression atmosphérique, est poursuivie jusqu’à cessation d’absorption 
notable d'hydrogène. Après avoir éliminé le catalyseur, par filtration, on 
obtient une solution limpide de coloration bleue. On concentre cette solu- 
tion en chassant l’alcool sous pression réduite. On ajoute alors 100 ml 
d’une solution commerciale de formol, soit environ r,1 mole de formal- 
déhyde. Le mélange réactionnel est alors agité pendant r h : on obtient 
une solution limpide de coloration verte. On laisse reposer et on extrait à 
l’éther. L’extrait éthéré est lavé par une solution de bicarbonate de 
sodium et séché sur sulfate de calcium anhydre. On chasse le solvant, 
puis distille sous pression réduite et sous atmosphère d’azote l’aminoal- 


déhyde obtenu. 


TABLEAU III. 


F 
des 2.4-dinitro- 
phényl- 
É Rdt hydrazones 
Aminoaldéhydes. (oC). (%). (eC). 
«, B-bis-(diméthylamino)-propionaldéhyde...... É+s 30 10,4 _ 
æ, B-bis-(diéthylamino)-propionaldéhyde. ...... É20 27 12 — 
«, G-bis-(dipropylamino)-propionaldéhyde...... É2024 — 14,50 _ 
«, B-bis-(dibutylamino)-propionaldéhyde....... É26 102 21,40 117 
a, B-bis-(dicyclohexylamino)-propionaldéhyde... Ési 33 41,30 173 
a, B-(dimorpholino)-propionaldéhyde.......... Éi5 26 35 103 
a, $-(dipipéridino)-propionaldéhyde.,......... É3s 27 43,50 138 


Les résultats obtenus sont rassemblés dans le tableau III. Ces aldéhydes 
qui présentent un taux notable d’énolisation ont été caractérisés par leur 
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spectre infrarouge. Cette énolisation est presque totale pour les trois 
premiers termes ce qui cxpliquerait l’impossibilité de faire les 2.4-dinitro- 
phénylhydrazoncs. Par contre, le test du miroir d'argent a été positif 
dans tous les cas. 


(*) Séance du 30 juin 1969. 

() H. PLIENINGER, Ger. n° 957.029, 3r janvier 1957. 

() CoLonNGE, DEScoTEs et PUTHET, Comples rendus, 255, 1962, p. 2126. 

(*) CoLoNGE, CoNsTANTINI et Duccouv, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 2007. 
(*) CoLonGE et GUIGNES, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 3886. 

(5) A. GaAIFFE et C. LAUNAY, Comples rendus, 266, série C, 1968, p. 1379. 

(5) C. Moureu et R. L. Brown, Bull. Soc. chim. Fr., 27, 1920, p. 226. 

() L. PErTiIT et P. TouRATIER, Bull. Soc. chim. Fr., n° 3, 1968, p. 1136-1141. 


(Laboraloire de Chimie organique appliquée, 
E. N.S.C. P., 
11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 75-Paris, 5e.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse de boronales comportant l’enchaînement 
ényne conjugué. Note (*) de MM. Gixsert PEIFFEer, ANDRÉ GuILLEMONAT 
et Marcez Faure, présentée par M. Georges Champetier. 


... Deux séries de boronates contenant l’enchaînement ényne conjugué ont été 
préparés : 


(BuO): 





BC et  (BuO).—B-C=C—C=CHR 
| | 
ST À 


(avec R = H ou CH:, R’=— CH: ou C:H;). Les isomères cis et {rans de la deuxième 
série ont été obtenus. Les rendements varient entre 30 et 50 %. 


L’étude des boronates a été particulièrement développée ces dernières 
années, et porte essentiellement sur la préparation des boronates viny- 
liques [(*), (?)], acétyléniques [(*), (*), (*)] et alléniques (*), mais on ne trouve 
que peu de renseignements sur celle des boronates présentant l’enchaî- 
nement ényne conjugué : Dre FÉSSCSE 


R 
Au cours de nos travaux, nous avons préparé certains de ces composés 
par action des organomagnésiens ényniques sur le triméthylborate, suivi 
d’une hydrolyse acide et d’une estérification au butanol. 
Nous avons opposé au borate de méthyle à — 600€, les organomagnésiens 
du bromo-r éthyl-3 butène-3 yne-r, des isomères cis et trans du bromo-1 
méthyl-3 pentène-3 yne-r et du bromo-r éthynyl-r cyclohexène. 


TABLEAU I. 





Boronates. _ Hg). ny. d\. Rdt %. 
(BuO):;—B—C=C—C—CH:....... 71Jo1s 1,4163/23,5 0,855/93,s 47 
CH, | 
(BuO)—B—C=C—C=CH—CH;.. 6701 1,4390/2,5 0, 858/22,5 37 
CH, 
(BuO);—B—C=C—C——CH..... 86/01 1,4550/23 0, 868/21 35 
de dE 
(Bu O):—B—C=c— à ee. 12500  1,4780/ux  O,909/u5 40 
Ed 


Ces bromures ont été préparés selon la méthode de Colonge (®), ils sont 
peu stables, même conservés sous azote. Leurs caractéristiques physiques 
ont été décrites dans une précédente Note (*)}. Les organomagnésiens 
correspondants ont été obtenus selon la technique décrite par Normant (‘"). 


! 


Boronates: 
CH: —CH:—CHi—CH—O\ (a) 
CH;—CH:—CH,—CH,—0/ 


(e) (4) (d) ( CH: (6) 
CH; (e) 
CH: 
CH5—CH:—CH:—CHi—OX ‘ 
)B—C=C—C=CH (a)... nr 
CH:—CHr—CH:—CH:—0 ï 
(€) (à (dd CH; 
(b) 
CHs—CH:—CH;— CH —ON 
B—C=0C—C——CH (Dust 
CH;—CH;—CH:—CH;—0 | | 
(e) (4) (4) (oc) CH: CH; (b) 
CH:—CH:—CH:—CH—0 (a) 
| DB 6) 
CH:—CH:—CH—CH:—0 | | ee 
@ @ G@ 6 GRH) 
() 


en re soso. 


TABLEAU IL 


Glissements chimiques X 106. 


oo oo 1100 ——— 


ÔH. 
Er 
Ha. Hb. He. Ha. He. Hf. 
5,23 1,40 3,67 1,40 0,89 — 
5,70 1,80 3,85 1,45 0,89 _ 
5,92 1,74 3,84 1,46 0,89 — 
6,04 2,09 3,80 1,42 0,89 1,58 


ô11B. 


—18,6 


—20,1 


—21,7 


D OU9S — 87T 


“(6967 F911m£ 97) 692 "3 ‘sLIUA '9S "pUIV ‘4 "9 
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Les caractéristiques physiques des boronates obtenus figurent dans le 
tableau I. Leur structure est confirmée par les spectres infrarouges et de 
résonance magnétique nucléaire “H et **B (tableau IT). 

Les déplacements chimiques des protons sont comptés positivement à 
partir du signal du tétraméthylsilane, puis comme référence interne. Pour 
ce qui est du bore, les déplacements chimiques sont comptés à partir de 
l’éthérate de trifluorure de bore utilisé comme référence interne. 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. — À 0,25 mole de borate de méthyle fraîche- 
ment distillé, dilué dans 300 cm* d’éther anhydre et refroidi vers — 60°C, 
on ajoute lentement sous agitation 0,25 mole de l’organomagnésien en 
solution dans du tétrahydrofuranne au sein duquel il a été préparé. La 
réaction est conduite sous atmosphère d’azote. On fait passer ensuite un 
courant d’acide chlorhydrique gazeux et on ajoute 250 cm* d’une solution 
saturée de chlorure de sodium. On laisse la température remonter lentement 
jusqu’à o°C. La phase organique est extraite au butanol. Après les traite- 
ments habituels, on obtient par distillation fractionnée les boronates 
ényniques. 


) Séance du 30 juin 1969. 

() H. NoRMaANT et I. BRAUN, JIzvesi. Akad. Nauk, S.S.S.R., 1959, p. 1397. 
(*) D. S. MATTESON, J. Amer. Chem. Soc., 82, 1960, p. 4228. 

(”) D. S. MATTESON et K. PEACOGK, J. Org. Chem., 28, 1963, p. 360. 

(*) K. PEAcocKx et D. S. MATTESON, J. Amer. Chem. Soc., 82, 1960, p. do 
(5) J. Souzre et P. CAptoT, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 3846. 
(5) E. FAVRE et M. Re Bull. Soc. chim. pu 1968, p. de. 
() 


p. 55. 

(5) J. CoonGE et L. CUMET, Bull. Soc. chim. Fr., 1947, p. 841. 

() G. PEIFFER, A. Ne J. C. TRAYNARD et M. FAURE, Comptes rendus, 
268, série C, 1969, p. 358. 

(1°) H. NoRMANT, Bull. Soc. chim. Fr., 19579, p. 14473. 


(École de Chimie 
et Département de Chimie organique, 
Faculté des Sciences de Marseille, 
traverse de la Barasse, 
13-Marseille-Saint-Jérôme, 13e, 
Bouches-du-Rhône.) 
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Ca 


CHIMIE ORGANIQUE. — Étude par R. M. N. de la transformalion réciproque 
de sels d’immoniums et d’esters de gem-aminoalcools oblenus par action 
des acides acétiques et trifluoracélique sur les énamines. Note (*) de 
Mme Laiciane Acais, MM. Pierre Anciseaun et Roserr Micueror, présentée 
par M. Maurice-Maric Janot. 


L'action de l’acide trifluoracétique et de l’acide acétique dans le chloroforme 
sur les énamines 1, 2, 3, 4 et 5 conduit, respectivement, aux sels d’immoniums ct 
aux esters de gem-aminoalcools correspondants. 

Les sels d’immoniums, en présence de tampon CH:COS$/CH:CO,H se trans- 
forment en esters acétiques de gem-aminoalcools et inversement, ces derniers, sous 
l’action de l’acide trifluoracétique, conduisent aux sels d’immoniums. 


Au cours de l’étude du mécanisme de la réaction de Polonovski (!) 
(réaction des oxydes d’amines de structures variées sur divers agents 
acylants) nous avons supposé qu’il existait un équilibre entre des sels 
d’immoniums (B) et (C) et les esters d’aminoalcools correspondants (B') 


et (C') [(®), (°)] (schéma a). 


RQ / Hs LU : /CH3 : 
AE + (RCO),0 . == CH—N—OCOR ,RCO;s 
; R” CH 
R CHa Te 3 
R’ CH R! OCOR 
N ee e Cm TON 4 
(A) ——> RCOH + De y RCO> /° + RCO,H 
R# CH3 R” , CN(CHa), 
(B) (B) 
ou/et 
R' @ CH R’ CH, OCOR 
N Y È e —— NX, À 
(A) —> RCOSH + De » RC FH + RCO-H 
44 # H 
Fe 7 Fe (Ge 


Schéma a. 


Afin de vérifier cette hypothèse, nous avons effectué trois séries d’expé- 


rlences : 
19 Une série d’énamines de structure 1, 2, 3, 4 et 5, en solution dans le 


Neien DE= cu 


CH 1: CHa 2 Ha 
pa, CH | 
\ 
CHa CHa 
un # s. 
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chloroforme a été traitée soit par l’acide irifluoracétique, soit par l’acide 
acétique. L’acide trifluoracétique devait conduire à un sel d’immonium 
et l’acide acétique à un ester d’aminoalcool, 


PPMixt) 
5.0 6.0 





Fig. c. : 


20 Les sels d’immoniums, obtenus par action d’acide chlorhydrique 
sur les mêmes énamines ont été mis en présence d’un tampon acide 
acétique/acétate dans le chloroforme, car, sous l’action de ce tampon qui 
se forme au cours de la réaction de Polonovski, les sels d’immoniums 
devaient conduire aux esters acétiques (B’). 
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30 Les esters acétiques de gem-aminoalcools correspondant aux sels 
d’immoniums précités ont été traités par l’acide trifluoracétique dans le 
chloroforme afin de vérifier qu’ils se transforment en sels d’immoniums. 


RésuzraTs. — En solution dans CDCL, les trifluoracétates d’immoniums 
et les chlorures d’immoniums correspondants, que nous avions préparés 
et isolés d’autre part, présentent en R. M. N. des signaux identiques. : 

Au contraire, l’acide acétique versé peu à peu dans des solutions des 
énamines 1, 2, 3 et 4 dans CDCI; ne forme pas d’acétate d’immonium : 
les signaux de l’énamine disparaissent et sont remplacés par d’autres 
signaux qui ne peuvent être attribués qu’à des esters d’aminoalcools 
(déplacement graduel vers les champs faibles du proton initialement 
vinylique dû à la protonation de l’azote et déplacement du groupement 

e / CH: - : | 
 . vers 3,5.10 * alors que pour l’immonium correspondant, 


Le 


e /CH: 
=N est entre 3,7 et 3,9.10 *). 
R 








Dans le cas de l’énamine 5, il se forme un mélange d’acétate d’immonium 
et d’ester acétique d’aminoalcool comparable à celui que nous avons observé 
quand l’anhydride acétique réagit sur le N-oxyde de N,N-diméthyl-cyclo- 
pentylamine. 

Enfin, nous avons constaté qu’un chlorure ou qu’un trifluoracétate 
d’immonium réagit avec un mélange d’acide acétique et d’acétate de 
potassium en formant l’ester acétique d’aminoalcool et qu’inversement, 
un ester acétique d’aminoalcool mis en présence d’acide trifluoracétique 
forme un sel d’immonium. 

À titre d’exemple, nous publions les spectres R. M. N. relatifs à l’étude 
effectuée sur l’énamine 3 (fig. b, c, et d). 

Ainsi, nous avons montré la convertibilité mutuelle des esters acétiques 
d’aminoalcools et des sels d’immoniums correspondants et en outre, que 
suivant la force de l’acide qu’on leur oppose, les énamines sont en équi- 
libres soit avec les sels d’immoniums, soit avec les esters de gem-aminoal- 
cools. 


(*) Séance du 23 juin 1969. 

() M. Pozonovsxt et M. Poronovsxi, Bull. Soc. chim. Fr., 41, 1927, p. 1190. 

(?) À. CAVÉ et R. MicHELOT, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 669. 

() R. MicxEeLoT, Mémoire à paraître dans le Bulletin de la Société chimique de France. 


(C. N.R.S., 
Institut de Chimie des Substances naturelles, 
91-Gif-sur- Yvette, Essonne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Anmudes d'acides ox0-3 dihydro-2.3 benzoxazine-1 .4 
carboxylique-3. Note (*) de MM. Ilenni Técuer, Mancez PEsson et MicneL 


Dursin, présentée par M. Jacques Tréfouël. 


Description d’une méthode dé préparation des carbéthoxy-2 oxo-3 dihydro-2.3 
benzoxazine-1.4. L’aminolyse de ces esters, aisée avec l’ammoniac et les amines 
primaires, présente quelques difficultés avec certaines amines secondaires. Les 
amides tertiaires obtenus sont facilement alkylés en 4. La structure des produits 
formés est prouvée par cyclisation, selon Dieckmann, d’amides tertiaires d'acides 
N-alkyl N-éthoxycarbonyl o-aminophénoxyacétiques. 


Au cours de recherches sur les propriétés pharmacologiques de dérivés 
de la benzoxazine-1.4, nous avons préparé une série d’amides dérivant 
d’acides oxo-3 dihydro-2.3 benzoxazine-1.4 carboxylique-2. Certains de 
ces amides ont pu être obtenus par aminolyse des esters correspondants 
dont aucun terme ne semble être connu. 

La carbéthoxy-2 0xo-3 dihydro-2.3 benzoxazinc-1 .4 (III) a été préparée 
par hydrogénation de l’o-nitrophénoxymalonate d’éthyle (II), l’o-amino- 
phénoxyimalonate intermédiaire se cyclise spontanément : 


CO: GC: 15 
| | | 


CT PT HS 
— 
NT NNO, ST 


NN O, COrC: I DANS PANT 
IL 
(69 (D) (IID) 


La difficulté principale de cette: synthèse est l’accès à l’ester (IT). 
En effet, les aryloxymalonates d’éthyle peuvent être obtenus par action 
d’un phénolate alcalin (1) sur un ester halogénomalonique. Le rendement 
dépend à la fois de la nature de l’halogène et du solvant réactionnel. 

Avec le chloromalonate d’éthyle dans le toluëène (‘) ou l’alcool [(?), (*), (*)] 
à reflux, les rendements sont compris entre 5o et 60 %,; dans l’acétone (°), 
ils sont améliorés (70 à 92 %) mais la méthode reste tributaire du chloro- 
ester difficilement purifiable (*). Le bromomalonate d’éthyle pur, d’un accès 
plus facile, donne lieu à une réaction de dismutation aboutissant à d’égales 
quantités de diaryloxymalonates et d’aryloxymalonates d’éthyle [(*), (7)]. 

Ces difficultés sont encore accrues lors de la condensation des o-nitro- 
phénolates (I) et du bromomalonate d’éthyle : le phénomène de dismutation 
prépondérant et la purification délicate du produit n’ont permis d’obienir 
l’ester (IT) qu'avec de très faibles rendements (°). 

Une étude systématique nous a montré que, dans les solvants aprotiques 


polaires (D. M. F., D. M.S. O., IL. M. P.T.), celle condensation a leu 
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dès la température ambiante, avec le réactif bromé. La réaction s’oriente 
alors vers la formation pratiquement exclusive de monoaryloxymalonate : 
180 g de bromomalonate d’éthyle sont ajoutés, sous agitation, entre 5 et 10°, 
à une suspension de 132 g d’o-nitrophénolate de potassium dans 300 cm° 
de D. M. F. Après 2 h à 109, puis 15 h à température ambiante, le mélange 
est versé dans go00 cm* d’eau, extrait à l’éther. Les phases organiques sont 
lavées avec Na: CO; à 10 %, puis à l’eau et séchées. Le solvant évaporé 
abandonne 223 g d’une huile jaunâtre se décomposant à la distillation 
et dont la saponification (KOH hydroalcoolique) conduit à l’acide o-nitro- 
phénoxymalonique, F 1309 (*) (Rdt 86 %). 


L’ester ci-dessus (223 g), dissous dans 5oo cm* d’éthanol donne, par 
-hydrogénation (nickel Raney, 80 bars et 600) 115 g de carbéthoxy-2 
0xo-3 dihydro-2.3 benzoxazine-1 .4 (III), F 1489 (C,, H,, NO,, calculé %, 
C 59,72; H 5,01; N 6,33; trouvé %, C 50,83; H 5,18; N 6,42). Spectre 
infrarouge (KBr) : Y(C=0O), 1750 et 1695 cm’. La saponification de (III) 
fournit l’acide correspondant, F 2300 {déc.) (C, H; NO,, calculé %, C 55,96; 
H 3,65; N 9,25; trouvé %, C 55,81; H 3,55; N 7,24). Spectre infra- 
rouge (KBr) : »(C=0O), 1742 et 1666 cm". Cet acide est identifié par son 
produit de décarboxylation thermique : l’oxo-3 dihydro-2.3 benzoxazine-1.4, 
F 19729 (®). 

La réduction des composés (11) peut encore être effectuée, à pression 
atmosphérique et à température ambiantes dans l’acide acétique, en 
présence de charbon palladié à 5 %. Lorsque le noyau aromatique est 
porteur d’un halogène, l’utihisation de charbon palladié sulfité (100 bars, 60°) 
est préférable, afin d’éviter l’hydrogénolyse du substituant. 

Nous avons ainsi obtenu, à partir des o-nitrophénolates convenablement 
substitués, la carbéthoxy-2 méthyl-6 oxo-3 dihydro-2.3 benzoxazine-1.4 (‘*), 
F 1819; la carbéthoxy-2 chloro-6 oxo-3 dihydro-2.3 benzoxazine-1 .4, 
F 1980; la carbéthoxy-2 méthoxy-6 0xo-3 dihydro-2.3 benzoxazine-1 .4, 
F 1570. 

L’aminolyse de l’ester (III) est réalisée aisément avec l’amimoniac 
ou les amines primaires, par chauflage à 100-1500, dans la base en 
excès ou des solvants tels que l’alcool ou le toluènc. Les amides suivants 
ont été préparés : carbamoyl-2 oxo-3 dihydro-2.3 benzoxazine-1.4 
(IV: R=R'= H), F 2300; N-butylcarbamoyl-2 oxo-3 dihydro-2.3 
benzoxazine-1.4 (IV : R=H;R'=C;,Hn), F 1400; N-isopropyl- 
carbamoyl-2 oxo-3 dihydro-2.3 benzoxazine-1.4 (IV: R = H;, R’= C;H.i), 
F 2180; N-cyclohexylcarbamoyl-2 oxo-3 dihydro-2.3 benzoxazine-r .4 
(IV: R=H; R'= CH,,), F 2040. 

Les amines aromatiques ne réagissent que par leurs dérivés inagné- 
siens (ATNIT MgBr) (*). Nous avous ainsi obtenu la N-(p-éthoxyphényl) 
carbamoyl-2 oxo-3 dihydro-2.3 benzoxazine-1.4 (IV : R—lIl; 
R'=— CH,O0C:H,; p), F 2160. 
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Dans le cas des amines secondaires, si la pipéridine donne facilement 
(Rdt g2 %) la N-(pentaméthylène) carbamoyl-2 oxo-3 dihydro-2.3 
benzoxazine-1 .4 (IV : NRR’= NGC; Ho), F 2029; spectre infrarouge (KBr) : 
v(C—=0O), 1695 et 1645 cm‘; par contre, la diméthylamine ne fournit 
l’amide attendu (IV : R = R'= CH;), F 1759; spectre infrarouge (KBr) : 

v(C=0), 1700 et 1642 cm‘, avec un bon rendement (88 %), qu’en milieu 
toluénique (6 h à roo°); dans l’éthanol, le rendement est abaissé à 26 %. 
Avec la diéthylamine, la réaction ous quelles que soient les conditions 
expérimentales. 

Les amides (IV), dans l’alcool tert. butylique, en présence de tert. Bu.OK, 
sont alkylés en position 4. Par exemple : le composé (IV : R = R’= CH), 
avec l’iodure de méthyle, donne l’amide (V : R=— R'— CH;), F 1589; 
spectre infrarouge (KBr) : v(C=0O), 1685 et 1648 cm‘. De même, à partir 
de (IV : NRR'’=— NC:H:), on obtient le composé (V : NRR’— NC;H;;), 
F 134; spectre infrarouge (KBr) : v(C=0), 1670 et 1653 cm”. 


TT Te AS 

( Se 
LL NN ST 

(IV) — H. (VD) 

(V) R’= CH: 


O0 
ART NC, CONRR 


D ARE H; 
1 


CH: 
(VII) 


L’hydrolyse alcaline des deux amides (V) donne le même acide dont la 
décarboxylation facile dès 1009 fournit la méthyl-4 oxo-3 dihydro-2.3 
benzoxazine-1 .4, F 580 (*°); spectre infrarouge (KBr) : v(C—0O), 1678 em‘. 
Ce résultat confirme que l’alkylation des amides (IV) a bien lieu en 4. 

Les amides tertiaires (V) ont été également obtenus par une autre voie : 
l’acide &-(0-nitrophénoxy) acétique, traité par SO CL puis la diméthylamine 
donne (Rdt 89 %) l’«-(o-nitrophénoxy) N-diméthylacétamide (VI 
R = R'= CH;; X = NO:), F 1050 qui, hydrogéné (nickel Raney/éthanol) 
à pression et température ordinaires, conduit à l’x«-(o-aminophénoxy) 
N-diméthylacétamide (VI : R = R'= CH,; X = NH), F 7790. Celui-ci, 
en solution dans CH, Cl, traité par le chloroformiate d’éthyle en présence 
d’une suspension aqueuse de Mg(OH)};, fournit (Rdt 83 %) l’uréthane 
(VI: R= R'= CH,; X — NHCO;C: H;), F 820. Ce dernier, après méthy- 
lation (ICH;/tert. Bu.OK), donne l'intermédiaire (VIT), non isolé, qui 
cyclisé par le tert. butylate de potassium sec en milieu toluénique bouillant, 
conduit à l’amide (V : R = R’= CH.), identique (épreuve du mélange; 
spectre infrarouge) au composé décrit ci-dessus. 
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D'une manière analogue ont été synthétisés les composés : (VI : 
NRR’= C5; X = NO:), F 74; (VI : NRR’= CH; X = NH), 
F 1110; (VI : NRR’= CH; X — NHCO;C;: H;), F 660. Ce dernier, 
après méthylation, est cyclisé (Rdt 37 %) en amide (V : NRR’—= C: Hs), 
identique à celui provenant de l’alkylation du composé (IV : NRR'’=C; Hi). 


(*) Séance du :% juillet 1969. 

(:) C. A. ischore. Chem. Ber., 40, 1907, p. 3134. 

(?) C. A. BiscHorF, Chem. Ber., 29, 1896, p. 1276. 

() J. B. NiepeL et KR. T. RoTx, J. Amer. Chem. Soc., 62, TR 1154. 

(+) J. GILBERT et H. GAULT, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 2979. 

(6) B. KIRKIACHARIAN et C. MENTZER, Brevet français n° 1.465.84. 

(6) D. P. WyMmaN, P. R. KAUFMAN et W. R. FREEMAN, J. Org. Chem., 29, 1964,p 2706. 


(7) E. HoNKANEN et À. Ï. VIRTANEN, Ac{la Chem. Scand., 14, 1960, p. 1214. 

(5) W. À. JacoBs et M. HEIDELBERGER, J. Amer. Chem. Soc., 39, 1917, p. 2188. 
(?) F. Boproux, Comples rendus, 138, 1904, p. 1427. 

(9) J. W. Cook, J. D. Loupon et P. Mc CLoskey, J. Chem. Soc., 1952, p. 3904. 
(1) Les composés décrits ont donné des analyses élémentaires satisfaisantes. 


(Laboratoire Roger Bellon, Service de Recherches, 
159, avenue du Roule, 
92-Neuilly, Hauts-de-Seine.) 


C. KR., 1969, 2° Semestre. (T. 269, No 2.) Série C — 11 


158 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 269 (16 juillet 1969). 


CHIMIE ORGANIQUE. — Préparation du phényl-1 phosphorinène-3. Note (*) 
de MM. François Marueyx et Gronces Mucier, présentée par M. Henri 
Normant. 


On a préparé le phényl-1 phosphorinène-3 par déshydration catalytique du 
phényl-1 phosphorinanol-4 sur alumine activée à 38o0C. 


Le produit qui a servi de point de départ à cette étude est la phényl-1 
phosphorinanone-/ qui a été préparée par Welcher, Johnson et Wystrach; 
voir notamment (‘) et (*). La méthode que nous avons utilisée pour la 
synthèse de ce produit est dérivée de celle de Welcher. Elle comprend 
les étapes suivantes : 

10 Condensation de la phényl-phosphine sur l’acrylonitrile : 


® PH; + 2 CH; =CH—CN ® P (CH: CH: CN). 


29 Cyclisation en milieu basique de la bis-(2-cyanoéthyl)-phényl- 


phosphine : 
PP(CH2CH2CN)> > PR 2 NH 


CN 


30 Hydrolyse de l’aminonitrile ainsi obtenu : 
PR 
CN 


La phényl-r phosphorinanone-4 a été réduite en phényl-r1 phospha- 
rinanol-4 par L1AIH, dans le tétrahydrofuranne suivant une méthode 
classique; voir, par exemple, (*) et (*). Ce produit n’a pas, semble-t-il, 
été décrit jusqu’à présent, dans la littérature. 

Nous avons préparé le P-oxyde correspondant par oxydation avec du 
brome ainsi que le sel de benzyl phosphonium par quaternarisation à l’aide 
du bromure de benzyle. Avec l’alcool, l’oxyde ou le sel de phosphonium, 
les méthodes classiques de déshydratation (utilisation de SO, H:, de SO,HK, 
de PO; H3 mélangé ou non avec du P:0;, de SOCI: dans la pyridine) 
n’ont donné aucun résultat. Tout au plus avons-nous pu obtenir des 
traces (environ 5 %) de phényl-r phosphorinène-3 dans la réaction directe 
de l’alcool avec P:0; à r500C sous 2 mm de mercure. L’alcool étant ther- 
miquement stable, nous avons tenté sa déshydratation sur gel d’alumine 
activé (gel GL 11 activé à 500€ de «Péchiney Saint-Gobain»). A 3800, 


avet un temps de contact relativement faible, nous avons obtenu, dans les 
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conditions les plus favorables des rendements presque quantitatifs en 
phényl-r phosphorinène-3 pratiquement pur. 

On observe initialement une adsorption de l’alcool sur l’alumine, puis 
la formation de phosphorinène avec un rendement de plus en plus élevé 
(maximum 98 %), puis, enfin, une désactivation de l’alumine constatée par 
une diminution du rendement et de la pureté du phosphorinène obtenu. 
Nous donnons ci-dessous quelques chiffres plus précis illustrant ce phéno- 
mène. Le réacteur proprement dit est un cylindre, de diamètre inté- 
rieur 35 mm, de longueur 160 mm, contenant 80 g d’alumine chauffé 
à 3800C. La vaporisation de l’alcool est effectuée à 300°C sous courant 
d’argon (débit : 185 cm'/mn). Dans ces conditions, 10 g d’alcool se vapo- 
risent en 2 h environ. 


Poids d’alcool Poids d’oléfine 


vaporisé brute obtenu Rendement 

Essai n° (8). (8). (%). 

Loi sruhss sen os 19 0,5 6 

Diishssteicaeseuinds 5 1,4 31 

SR 2 2,7 60 

die cssssonseseesss 10 7,9 86 

Disaster sed 10 8,9 98 

Oasis ilanmses eus 10 8,9 98 

Then ii idees eue 10 8,9 98 

LOT 10 8,2 90,5 


Nous avons, en outre, quaternarisé le phényl-phosphorinène par le 
bromure de benzyle, puis bromuré le sel de phosphonium ainsi obtenu : 


FR ? +$CH2Br Si ? | 


$CH2 
D Î Br + Br > Si Br Br 
he PCH, Br 
PARTIE EXPÉRIMENTALE. — La bis-(2-cyanoéthyl)-phényl-phosphine est 


préparée par la méthode de Rauhut, voir (°). | 

Pour obtenir l’aminonitrile, nous nous sommes inspirés à la fois des 
méthodes de Welcher [(*), (*)], de Shook (*) et de Thompson (*). Nous 
avons fait agir le tertiobutylate de potassium sur la bis-(2-cyanoéthyl)- 
phényl-phosphine dans le toluène sec à reflux pendant de h. Le produit 
est recristallisé dans le chloroforme. 


F :390C. 
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L’hydrolyse est conduite dans HCI aqueux à 50 % à l’ébullition 
pendant 36 h, voir (*). Le chlorhydrate de phényl-phosphorinanone obtenu 
est décomposé par la triéthylamine. 

F 43-440C; Es: 110-1120. 

Infrarouge, vc_ot 1695 cm”!. 

La pureté a été contrôlée par chromatographie en phase gazeuse. 

4o g de phényl-1 phosphorinanone-4 réduits par L1AÏH, dans le THF 
anhydre à reflux pendant 3 h donnent 31,6 g d’alcool, R = 78 %. 

F 68-690C; Éo,5 133,40C. 

La pureté a été contrôlée par chromatographie en phase gazeuse. 
La formule a été vérifiée par spectres infrarouge et R. M. N. du proton. 

Chauffé à 120°9C pendant 2h avec du bromure de benzyle, l’alcool 
fournit le sel de phosphonium que l’on recristallise dans le toluène (rende- 
ment quantitatif). 


F 1800C avec décomposition. 
Dosage de brome ionique : 21,20 #; théorie : 22,22 
Traité par le brome dans le chloroforme puis hydrolysé, l’alcool fournit 


l’oxyde 
FR > OH 


D 


très soluble dans l’eau (il n’est pas extrait de la phase aqueuse par le 


chloroforme) on le recristallise dans le toluène. Rdt 74 %. 


F 1469C. Spectre infrarouge, v»-o : 1149-1163 cm”*. 

La déshydratation catalytique (voir plus haut) fournit le phényl-1 
phosphorinène-3. Le produit est piégé à — 10°C, dissout dans le benzène, 
séché sur sulfate de sodium. Le benzène est évaporé sous vide; le phényl 
phosphorinène est distillé sous vide en présence d’une petite quantité 
de lithium pour empêcher la distillation des traces d’alcool éventuellement 
présentes dans le produit; 10g de phényl phosphorinène brut four- 
nissent 7 g de produit pur. 

Éo,1 860C; n}° 1,6084. 

Analyse % : C 74,96; H 7,06; P 16,89; théorie % : C 74,98; H 7,4; 
P 17,58. . 

Infrarouge, vec : 1650 cm”*. 

M (mesuré par tonométrie comparative) : 175; théorie : 176,2. 

La pureté a été contrôlée par chromatographie en phase gazeuse. 
Le spectre R. M. N. du proton est en accord avec la formule. 

La quaternarisation par le bromure de benzyle, avec ou sans solvant, 
à température ambiante, fournit le sel de phosphonium avec un rende- 
ment de 90 %. 

F avec décomposition : 1700C. 
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Analyse % : C 62,39; H 5,78; Br 22,59; théorie % : C 62,24; H 5,76; 
Br 23,05. 

Infrarouge, vec : 1650 cm”*. 

Le sel de phosphonium traité par une solution de brome dans le chloro- 
forme, fournit un produit brut que l’on recristallise dans un mélange 
acétonitrile éther. Le sel de phosphonium dibromé fond à 2180C avec 
décomposition : | 

Analyse % : C 42,51; H 3,98; Br 47,10; théorie % : C 42,60; H 3,95; 
Br 47,20. 


On constate la disparition de la double liaison sur le spectre infra- 
_ rouge. 


(*) Séance du 9 juin r969. 

() R. P. WELCHER, G. A. JoHnsoN et V. P. WvysTrAcH, J. Amer. Chem. Soc., 82, 1960, 
p. 4437. 

() R. P. WELCHER, G. A. JoHnson et V. P. WysTrACH, C. À. 60, p. 14542 a. 

(5) R. P. WELCHER, C. À. 60, p. 5553. 

() H. E. Sxook Jr et L. D. Qui, J. Amer. Chem. Soc., 81, 1959, p. 1103. 

(5) MM. RaAuHUT, I. HECKENBLEINER, HELEN A. CURRIER, F. C. ScHAFER et 
V. P. WysTrRACH, J. Amer. Chem. Soc., 89, 1967, p. 1841. 

(6) Q. E. THompson, J. Amer. Chem. Soc., 80, 1958, p. 5483. 


(Institut National 
de Recherche chimique appliquée, 
91-Vert-le-Petit, Essonne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Action des acétals «, a'-dibromés sur le zinc et le 
magnésium : Formation d’allènes et d’acétals de cyclopropanones. Note (*) 
de MM. Gérann Giusri, CLaune Morares et CLaune FeucEas, présentée 


par M. Henri Normant. 


L'action des métaux sur les acétals a, a«’-dibromés conduit à un mélange d’acétals 
de cyclopropanones et d’allènes. La réaction peut, suivant les conditions expéri- 
mentales (métal, solvant) évoluer préférentiellement vers la formation de l’un ou 
l’autre de ces composés. 


Les travaux concernant l’action des métaux sur les acétals & halogénés 
sont nombreux [({), (?), (*)] et quelquefois contradictoires. En effet, contrai- 
rement à Krause et Williams (*), Heïlbron et Johnson (°) n’ont pas observé 
d’ « organomagnésien normal » à partir du bromoacétal; d’autre part à 
partir du bromométhyl-2 méthyl-2 dioxolanne-r.3 Arens et Van Dorp (*) 
ne purent isoler de produit défini. Normant et Feugeas (*) ont montré 
que dans ce cas, unc réaction « anormale » conduit, après hydrolyse, à 
un éther d’énol et de glycol. 





Mg, THF 
Br—CH;—C—CH; — CH; = C—CH; 
Le (ou) 
O O OCH; CH: OH 
CH: —CH: 


Le travail qui fait l’objet de cette Note consiste en l’action des métaux 
(zinc dans le HMPT et magnésium dans le TIIF) sur les acétals «, «’-diha- 
logénés. Cette réaction conduit, avec de bons rendements, à un mélange 
d’acétals de cyclopropanones et d’allènes, la proportion de ces deux cons- 


tituants variant en fonction des conditions expérimentales. 


U Ri Re 
R: R;: M R R: 
D G——c— de Ge Ds c=c | 
R:” | 0 [SR 0—CH, + R; 
Br O | Br R: Ce 
CH:—CHe 


Les acétals «, «’-dibromés peuvent être préparés soit par acétalisation 
des cétones correspondantes, soit par substitution par le brome d’acétals 
saturés. Cette dernière méthode donne de meilleurs rendements; elle est 
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particulièrement intéressante pour la préparation d’acétals dihalogénés à 
poids moléculaires élevés. Nous avons ainsi préparé les composés de 


formule générale (1). 


Les groupements R:, R:, R:, R, prenant les valeurs suivantes : 


TABLEAU Î. 


R. 
R=R=R;:=R,;-H _...... 
R=R:=R;3=H,R,;—CH:.... 
R=R:=R:=— EH, R;: = CH... 
R=R:=H, R:=R;= CH;:.... 


+... e 


R; = R;=— H, R: = CH, R; = C:H;..... 


R=R:=R; = H, R; = C6 His... 


Br 


É 
(cC/mm Hg). 
84/0,01; F 26° 
78/0,o1 
85/0,01 
78/0,o7 
91/0,01 


TI 5/0,01 


{ 
Ni: 


1,5222/:1 
1,5228/23 
1,5190/21,5 
1,5191/20 
1,5114/»1 
1,5025/95 


Par l’action du métal (zinc ou magnésium) dans le THF, et dans 
le HMPT, on obtient les acétals de cyclopropanones et les allènes en pro- 
portions indiquées dans les tableaux IT et IIT. 


TABLEAU IL 








R: R; 
Sec 
R: Ri 
Rdt % 
à partir Ge Analyses 
É Zn, Meg, Ccalc. Hecalc. 
R. (°C/mm Hg). HMPT. THE. Ctr. Htr. 
R: = R: = R;: = R,; = His. —32/160 20 44 — 
Ri = R>: = R; = H, R: = CH; ce ste des ee 11,5/100 20 57 —_ 
R: = Re: = R; = H, R; = Ce H; ss 45/60 40 39 _ 
R; = R: = H, R; = R; = CH; 0. 40/160 50 37 —_ 
Ri= Rs = H, Ri = CH, Rs Css... 43/10 6o 20 SO I ES0 
87,21 12,41 
LR =R.— _p, 87,01 12,97 
Ri=R:—=R; H, Riz CHs......... 45/10 60, 33 86, 62 12,93 


Tous les spectres de résonance magnétique nucléaire et de spectro- 
graphie infrarouge de ces composés sont en accord avec les structures 


proposées. 


On peut noter que les rendements en allènes et en acétals sont suscep- 
tibles de varier en fonction du couple solvant métal. Ceci permet, par un 
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TABLEAU III. 


Ri Re: 
// NO—CH: 
Rs \R: 
Rdt % 
à partir de Analyses. 
É Zn, Mg, Coealc. Hecalc. 
R,, Ro Ry Re (CC/mm Hg). nÿ.  HMPT. THF. Ctr. Htr. 
Ri=R:=R:=R=H..........., 53,5/80  1,4316/: 20  5o : : 
3 d - 59,78 8,12 
63,15 
Ri=R:= R;=H, R; = CH; ss... 63, 4/70 1,4332/ss 23 37 or 2 
65,6 »3 
R: = R: = R; — H, R; — C:H; ..... 78/10 I »4332/21,5 23 53 6562 . . 
6 ,25 
Ri= R; = H, R: = CH, R;: = C: Hi. 77/15 1,4394/» 28 58 UE us 
. a 65,62 9,37 
Ri= R;:=H, R;=R;= CH:....... 66/70 1,4306/»: 28 4o 65,94 9,72 
61,63 
R=R;:=R:— H, R; = CG: H;s..... 63/0, I » 4450/22,5 20 6o ae be 
O—CH: 
/ h 68,58 8,64 
< Dur ltd 75/16  1,4718/s 98 68,32 8,91 


choix judicieux des conditions 


expérimentales, d’orienter la réaction dans 


le sens de la formation de l’un ou l’autre de ces composés et de lui donner 


un intérêt préparatif. 


(*) Séance du 23 juin 1969. 


() WiszicENIUS, J. Ann. Chem., 192, 1878, p. 106. 


(2) P. FREUNDLER et LEDRU, Bull. 


() H. S. Hizz et J. C. POTTER, J. 


Soc. chim. Fr., 1, 1907, p. 71. 
Amer. Chem. Soc., 50, 1928, p. 2718. 


(5) W. KRAUSE et R. R. WiLLrAMs, J. gen. Chem. (U. R.S.S.), 72, 1940, p. go7. 
(5) A. HEILBRON, À. W. JonNsoN, E. R. Jones et À. SPiNKs, J. Chem. Soc., 1942, p. 728. 
(5) J. F. ARENS et D. A. VAN Dorr, Rec. Trav. chim. Pays-Bas, 65, 1946, p. 729. 


(7) H. NoRMANT et CL. FEUGEAS, 


Bull. Soc. chim. Fr., 1963, p. 2568. 


(Laboratoire de Synthèse organique B, 
Faculté des Sciences de Marseille, 
traverse de la Barasse, 
Saint-Jérôme, 
13-Marseille, 13°, Bouches-du-Rhône.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Action de l’hydrure de sodium sur quelques dérivés 
halogénés dans l’hexaméthylphosphotriamide (HMPT). Note (*) de MM. 


Pauz CausÈère et JEAN Moreau, présentée par M. Henri Normant. 


Le comportement d’halogénures benzyliques, de cétones et esters « halogénés 
et de nee cyclopropaniques gem-dihalogénés vis-à-vis de NaH au sein du HMPT 
est étudié. 


Nous avons montré (‘) que NaH au sein du HMPT anhydre, conduit 
aux réactions suivantes : 


e CH, 
(1) A—CHX+NaH > A—CH -—"# A-CH,—CH,—A, 
(2)  A=CHX+NaH — A—CH, 


A—CR, Nalï 


(3) A—CH:X+ NaH — A-CH-X mue A—CHX—CH;-A —> A—CH—CH—A, 


(4) A—CH=CH A+A CHX —+ A À. 
Ne 7 
N 7 

D 


(1) + (2) et/ou (3) ont lieu avec A — aromatique et (3) + (4) avec 


A — R—CO ou RO—C. D'autre part, le dibromo-7.7 norcarane est réduit 
| 
Ô 


en monobromonorcaranes. Dans ce travail nous rapportons quelques 
résultats nouveaux obtenus dans ces domaines. 


1. CAS DE DÉRIVÉS BENZYLIQUES. — Dans le tableau I, les essais n08 1 à 6 
complètent les résultats antérieurs (‘) pour X = Br. La réaction (3) 
n'apparaît que pour des substituants suffisamment électro-attracteurs 
pour acidifier les hydrogènes benzyliques (n°8 5 et 6). Par contre, (1) 
s’effectuant par attaque de H®(base mole) (*) sur l’halogène (acide mou) 
le remplacement de Br par un acide moins mou devait favoriser l’inter- 
vention de la réaction (3). C’est ce que nous avons effectivement constaté 
avec X — CI (n®$ 7 à 9). Avec le paratoluène sulfonate de benzyle (n° 10) 
la formation de trans-stilbène et de toluëène est bien plus importante qu’avec 
le chlorure de benzyle (*) (en accord avec la dureté et les propriétés de 
bon groupe partant de ce groupement). Cependant la formation de 
bibenzyle est encore appréciable, ce qui montre que dureté et mollesse 
des substituants sont les facteurs importants mais non uniques de 
ces réactions. 

Bibenzyles et frans-stilbènes sont identifiés par analyse, F et R. M. N. La structure 
de l'o, o'-difluoro-frans-stilbène, inconnu dans la littérature, est confirrhée par oxydation 


permanganique. Les toluènes sont identifiés par leurs constantes, leurs spectres infra- 
rouges et de KR. M. N. 
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2. CAS DES CÉTONES ET ESTERS HALOGÉNÉS. — Le tableau II montre 
que les bromures de phénacyle substitués sur le noyau (n°% 1 et 2) 
conduisent encore aux dérivés cyclopropaniques attendus avec de très 
bons rendements. 


TABLEAU I. 


No Dérivé halogéné. Produit obtenu. | Rdt %. 
NS = ( p-F—GCG: H,—CH:—CH—C H,—EF 60 
Lis P F—C: H;—CH:Br p-F—C: H,—CH: 0 
"1 = p-CI-Cs Hi— CH: —CH:—C: H,—ClI 73 
2e P CI C: H.: CH:Br p-Cl—C: H—CH; 17 
3... m-Cl—CHi—CHBr RS 
4... o-CI—CGHi—CH:Br ER 
0-F— Ce Hi—CH— CH —C H,—F Traces 
5... o-F—C,Hi—CH:Br Ro . 
Os P-NO:—C: H,—CH:Br P-NO:—C: H,—CH=CH—C:H:—NO: 67 
P-CI—CG: H,—CH:—CH:—Cs H,—CIl 18 
tes PO GES GER OI p-CI—Cs Hi—CH=CH—C: Hi—Cl 42 
0-CI---Cs Hi—CH:— CH: —Cc H,—CI 21 
Be CGR —GILG  . 0-CI—C: H:—CH = CH— Ce H—Cl 39 
9... p-NO:—C: H;—CH, CI P-NO:—C:s Hi —CH=CH—C: H,—NO: 74 
Ce H;—CH:—CH:—Cs H; . 32 
10... CHi—CH:—-0 SOC H;—CHs € Co H5— CH 35 
GC: H;—CH —=CH—C: H; 18 


- 


TABLEAU Il. 


No Réactifs. Produit obtenu. Rdt %. 
1... p-CH30—-CH:—CO—CH:Br frans-tri-(p-méthoxybenzoyle)-1 .2.3 75 
cyclopropane 
2... p-Br—GH,—CO—CH:Br trans-tri-(p-bromobenzoyle)-1.2.3 78 
cyclopropane 
3... CcHis—CO—CH (Br) (C Hi) (CG H;—CO) (GC H;) C=C (GC Hi) (CO—C: Hi) 60 
4... CH; —CO—CH; CI trans-tribenzoyle-1.2.3 cyclopropane 40 
/CH:CI (f 20 
C: Hi—CO—CH—CX . 10(*) 
OPEN | 9 6 
5... C:H30—CO—CH:CI Acide frans-cyclopropane-tricarboxy- 80 
à lique-1.2.3 (‘) 
6... C:H;—0—CO—CH:Br + Acide frans-cyclopropane-dicarboxy- 32 
CH; =CH—COOC: Hs lique-1.2 (°) 
7... C:H;—O0—CO—CH;Br + Acide frans-cyclopropane-tricarboxy- 64 
fumarate d’éthyle lique-r.2.3 (°) 


(“) Rdt en produit isolé; (*) proporlion dosée par R. M. N.; (‘) isolé après saponification. 


Les cétones (n°8 2, 3 et 4) sont identifiées par analyse, infrarouge, R. M. N,, F, masse. 
Les époxydes (n° 4) par analyse, F, R. M. N., et dérivés cristallisés obtenus par réaction 
avec l’aniline (7). Les acides (n°s 5, 6 et 7) par analyse, F, infrarouge, KR. M. N. 
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De plus, nous pensions qu’en augmentant l’encombrement stérique sur 
le carbone porteur de l’halogène nous pourrions isoler l’intermé- 
diaire éthylénique provenant de la réaction (3). Ceci est réalisé avec 
l’«-bromodésoxy-benzoïne (n° 3). Le chlorure de phénacycle (n° 4) se 
comporte différemment. Il conduit à un mélange de tribenzoyl-1.2.3 
cyclopropane et de chlorures de diphénacycle & et B. Ces derniers pro- 
viennent de la réaction suivante : 


NaH CéHs-CO—CH, CL ef cc te 
_co- _ LÉ = 2 
KO Ce Hs PET 
©. HO CgHs 


D’après la littérature [(*), (")] ces cyclisations pouvaient être effecti- 
vement attendues. 


Le chloracétate d’éthyle (n° 5) conduit, comme le dérivé bromé cor- 
respondant (‘)}, au composé cyclique avec de très bons rendements.. 
Enfin, il est connu (‘) que pour les réactions du type (4) les dérivés bromés 
conduisent à des rendements faibles ou nuls. Nos résultats semblaient 
montrer au contraire que dans nos conditions, ces réactions devaient 
être réalisables. Nous rapportons deux condensations effectuées dans ce 
sens (n°% 6 et 7). Les rendements assez moyens obtenus avec l’acrylate 
d’éthyle sont essentiellement dus à une certaine polymérisation de ce 
dernier dans le milieu. 


3. DÉRIVÉS GEM-DIHALOCYCLOPROPANIQUES. — Dans nos conditions (*) 
le dibromo-7.7 norcarane est réduit en un mélange de monobromonor- 
caranes cis et trans, où ce dernier domine; ce qui est en faveur d’un méca- 
nisme ionique (*). Depuis nous avons vérifié que ces deux isomères ne 
s’interconvertissaient pas dans notre milieu et que le dichloro-7.7 norcarane 
reste inchangé. Ceci est en faveur d’un mécanisme ionique avec attaque 
sur l’halogène. Par contre, le tétraméthyl-1.1.2.2 dibromocyclopropane 
conduit au diméthyl-2.4 bromo-3 pentadiène-1.3 avec un rendement de 
70 %. Dans nos conditions (7 h à 75°) mais en l’absence de NaH le dérivé 
dibromé est retrouvé inchangé; le mécanisme de réaction doit donc être 
lc suivant : 


Cha ÿ Cha 44H CHa . 7e 
: /'XPN Aie he Nc 
CH3 ca Cha CH Br 3 

Br Br 


Ici les hydrogènes des méthyles sont plus réactifs que ceux du 
dibromonorcarane et de plus une telle attaque est statistiquement 
favorisée. | 


Ce dernier produit a été identifié par comparaison avec un échantillon authentique (°). 


168 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 269 (16 juillet 1969). 


Nous poursuivons nos recherches afin d’étendre les possibilités synthé- 
tiques des réactions provoquées par NaH et d’étudier plus en détail le 
rôle du milieu sur leur orientation. 


(*) Séance du 23 juin 1969. 

() P. CAUBÈRE et J. MoREAU, Tetrahedron, 1969, 25, p. 2469. 

(?) R. C. PEARSON et J. SONGsTAD, J. Amer. Chem. Soc., 89, 1967, P. 1827. 

(5) P. CAUBÈRE, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 1293. 

(5) M. CHARPENTIER-MoRiIZE, R. DoUkHAN et J. SANSOULET, Bull. Soc. chim. Fr., 
1968, p. 685. + 

(5) J. SEYDEN-PENNE, C. GIBERT et B. DAURÉE, Comples rendus, 263, série C, 1966, 
p. 895. 

(5) M. CaussEe-ZoHcERr et R. FRAISSE-JULLIEN, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 430 et 
références attenantes. 

(7) O. WipmaAN, Ann. Chem., 400, 1913, p. 89. 

(#5) C. L. OsBorN, T. C. SH1ELps, B. À. SHOUDERS, C. C. CARDENAS et P. D. GARDNER, 
Chem. and Ind., 1965, p. 766 et références attenantes. 

(°) S. R. SANDLER, J. Org. Chem., 33, 1968, p. 4537. 


(Laboratoire 
de Chimie organique VII, 
” Faculté des Sciences, 
197 ler, rue Paul-Collomp, 
63-Clermont-Ferrand, 
Puy-de-Dôme.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la préparation et la précipitation de bis-organo- 
magnésiens. Note (*) de MM. TuéoPmLe YŸVERNAULT, Gux CasTEIGNAU et 
Mie Monique EsTranr, présentée par M. Henri Normant. 


La formation des bis-organomagnésiens des w-dibromoalcanes est plus facile dans 
le tétrahydrofuranne que dans d’autres éthers-oxydes. On a étudié les conditions 
de formation de ces bis-organomagnésiens et fait des essais de précipitation de 
Schlenk, 


Nous avons constaté que les bis-organomagnésiens du type (1) 
BrMg (CH:):MgBr (4 n Z 10), peu étudiés jusqu’à présent [(*), (*)] qui 
se comportent à peu près comme les monomagnésiens ordinaires RMgX 
en présence des réactifs habituels, se forment dans des conditions très 
différentes. 

Nous allons examiner les particularités les plus remarquables de la 
préparation de ces magnésiens dans quatre solvants : éther, oxyde de 
butyle, tétrahydrofuranne, tétrahydropyranne, en commençant par le 
tétrahydrofuranne, qui est de beaucoup le meilleur solvant dans ce cas. 
Ces préparations ont été effectuées soit dans les conditions habituelles, 
avec protection contre l’humidité par un tube desséchant, soit sous cou- 
rant d'argon. Naturellement, on obtient en plus ou moins grande quan- 
tité, à côté du bis-organomagnésien (1), du monoorganomagnésien (2) : 
Br (CH:),MgBr, et des produits résultant de condensation de Wurtz, 
surtout (3) : BrMg (CH:)»MgBr et éventuellement (4) : Br(CH:):.MgBr. 

Nous avons toujours opéré avec 10 % d’excès de magnésium par rapport 
au dibromoalcane. Nous nous sommes plus particulièrement préoccupés 
de l'influence du rapport du poids de ce dibromoalcane au poids de sol- 
vant sur le rendement en différents produits. 

Quelques essais ont montré que l’on pouvait également obtenir des 
bis-organomagnésiens avec des dichlorures et des diiodures, la réactivité 
croît dans le sens habituel : chlorure, bromure, iodure, ce qui explique 
qu’il est possible de fabriquer des monomagnésiens à partir de chloro- 
bromure-x, & (*). 

T'étrahydrofuranne. — La réaction démarre d’elle-même au bout de 
quelques minutes et se poursuit sans chauffage si l’on opère selon le mode 
opératoire qui va être indiqué. On refroidit dans ‘un bain d’eau froide si 
c’est nécessaire pour éviter un échauffement jusqu’à reflux du THF, qui 
favoriserait la condensation de Würtz. Voici un mode opératoire type 
pour 0,05 mole de dibromoalcane. On recouvre o,11 mole Mg par 20 cm* 
de THF, on ajoute d’un coup quelques centimètres cubes d’un mélange 
contenant des quantités sensiblement égales de THF et de dibromoalcane 
et l’on met en marche l’agitateur magnétique. La réaction démarre d’elle- 
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même en quelques minutes quel que soit n. Le reste du réactif est ajouté 
goutte à goutte, assez lentement pour éviter un échauffement excessif, 
après dilution par du TIIF de façon que le rapport r du poids total de THF 
au poids total de dibromoalcane ait une valeur bien déterminée, par 
exemple r = 10. 

Le rapport r — 10 est celui qui dans le cas du dibromobutane donne 
le meilleur rendement en magnésien tout en donnant peu de réaction de 
Würtz, comme le montre le tableau suivant : 


Ts es iuestecerduusiiiNeoot en esse hiodese 5 8 10 15 20 
% de Br transformé en magnésien............. 37 74 87 87 74 
: ayant donné une réaction de Würtz... 3,3 0,2 9.2 10,8 23,1 


4 


Ces pourcentages sont déterrninés à partir du dosage, après hydrolyse, 
de la magnésie libre par la méthode de Gilman et des ions bromure par 
argentimétrie. Ils sont en accord satisfaisant avec les résultats de l’ana- 
lyse chimique; en condensant sur du bromure d’allyle le magnésien obtenu 
avec le dibromobutane pour r = 10, on trouve par analyse chromato- 
graphique du produit d’hydrolyse : 75 % de transformation en bis-organo- 
magnésien (Â), 10 % en monoorganomagnésien (2) et 8 % en produit (3) 
de condensation de Würtz. Le pourcentage de bis-organomagnésien 
diminue très légèrement quand n augmente. On remarque que la dilu- 
tion au-delà d’un optimum favorise la réaction de Würtz, ce qui explique 
le mode opératoire adopté. 

Bien que des essais systématiques n’aient pas été effectués pour les 
dibromoalcanes au-delà de nr — 6, on a constaté que l'on obtenait de 
bons rendements en bis-organomagnésiens par la même technique et avec 
la même valeur de r. 


Tétrahydropyranne. — On a employé la même technique qu'avec le THF, 
pour n — 4, 5, 6 avec des rapports r = 8, 10 et 12. La réaction a lieu dans 
les mêmes conditions mais le rendement reste compris entre 70 et 75 % 
en magnésien total formé. Le meilleur rendement est obtenu pour r — 10. 
En fin de réaction un précipité de bromure de magnésium apparaît. 
Les solutions obtenues sont assez fortement colorées et s’éclaircissent par 
repos en prenant la couleur vert clair des solutions dans le THF. 


Éther. — Quel que soit n, la réaction ne démarre pas spontanément. 
Il faut chauffer à reflux et maintenir le chauffage pendant toute la durée 
de l’opération, et d’autre part la solution se sépare en deux couches, au 
moins pour les faibles valeurs de n. Par exemple avec le dibromobutane, 
les deux couches ont des volumes comparables si l’on réalise la prépa- 
ration suivante par analogie avec celles faites dans le THF : dans o,11 Mg 
recouvert de 20 cm* d’éther, on ajoute d’un coup 2 à 3 cm° d’un mélange 
contenant 0,05 mole de dibromobutane et 5ocm* d’éther; le mélange 
restant est dilué par 110 cm* d’éther et ajouté goutte à goutte pen- 
dant- 2h. La couche inférieure contient 1,2 à 1,3 moles par kilo- 
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gramme de bis-organomagnésien et la couche supérieure n’en contient 
que 0,06 mole/kg. 

Lorsque n croît, la proportion de phase légère duminue et le milieu 
devient homogène pour n = 10, la réaction étant encore plus difficile. 
Le rendement en différents produits a été évalué par condensation de 
l’ensemble des deux solutions avec l’acétone, hydrolyse et analyse chroma- 
tographique (le rendement moyen de ces opérations étant pris égal à 90 % 
comme en série monofonctionnelle). On trouve ainsi pour le pourcentage 
de transformation en bis-organomagnésien : 


n=4: 65%; n=5: 70%; n=6: 80%; n=10: 80 %. 


Les monomagnésiens (2) et (4) ne se forment qu’en petite quantité, 
par contre le pourcentage de transformation en produit de doublement (3) 
peut atteindre 20 % pour n = 4 et n — 5. 


Oxyde de butyle. — La réaction a été étudiée selon la même technique 
pour n = 4, 5, 6. Comme pour l’éther, il est nécessaire de chauffer et il 
y a démixtion. Le rendement est assez faible : 43 % seulement du magné- 
sium théoriquement nécessaire réagit pour n — 4. 


ESSAI DE PRÉCIPITATION DE OSCHLENK. — Îl est naturel de chercher l’ori- 
gine des particularités observées dans l’équilibre 2RMgX = R:Mg + MgX2. 

En effet, dans le cas des bis-organomagnésiens cet équilibre entraîne 
nécessairement la formation soit de polymères, soit de cycles. La préci- 
pitation de tout le bromure de magnésium par addition de dioxanne 
(précipitation de Schlenk) devrait permettre d'isoler en solution le magné- 
sien symétrique et de vérifier s’il s’agit d’un polymère ou d’un composé 
cyclique. Voici les résultats les plus caractéristiques des essais qui ont été 
effectués pour n = 4, et quelquefois pour n—=5etn—6. : 

Pour les solutions dans le THF ou le THP, le précipité apparaît avec 
dégagement de chaleur dès l’addition de la première goutte de dioxanne. 
La proportion de précipité atteint go % quand il y a 2 moles de dioxanne 
par mole de MgBr, et augmente lentement si l’on continue l’addition : 
98 % pour 25 moles de dioxanne par mole de MgBr;: pour le cas THF; 
pour le THP elle ne dépasse pas 80 %. Le précipité agité 20 h au contact 
de la solution, centrifugé et lavé au solvant pur, contient encore, en plus 
du bromure de magnésium, une partie du magnésien symétrique (9 % pour 
le THE, 65 % pour le THP). D'autre part, une faible quantité d’ions bro- 
mure reste en solution. Ces résultats sont en faveur de la formation d’un 
polymère, lequel se trouverait en partie dans le précipité en raison de 
sa faible solubilité, les ions bromure restés en solution constituant les 
groupes terminaux du polymère dissous. Toutefois cette présence de 
bromure de magnésium en solution provient aussi de la solubilité non 
nulle du complexe MgBr:, 2-dioxanne dans le THF (*}. . 

Pour les solutions de bis-organomagnésiens (n — 4) dans l’éther, avec 
la couche dense, il y a prise en masse et fort dégagement de chaleur dès 


172 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 269 (16 juillet 1969). 


l'addition des premières gouttes de dioxanne. Pour la couche légère, tout 
le magnésien se trouve dans le précipité dès que l’on a ajouté 0,7 mole 
de dioxanne par ion bromure, cette insolubilité du magnésien symétrique 
étant en faveur de la formation d'un polymère. 

Toutefois ces arguments ne suffisent pas à établir l’absence de produits 
cycliques ni même de façon sûre l’existence de polymères, et il est possible 
que, au moins pour les petites valeurs de n, il ÿ ait transformation plus 
ou moins réversible de polymère en produit cyclique en fonction des condi- 
tions du milieu. Cela pourrait expliquer la grande sensibilité à l'oxygène 
de l’air ou à l’humidité, que nous avons souvent constatée par exemple 
par l’apparition de louche au cours des transvasements. 

Ces recherches ont été faites en partie en relation avec MM. Kirrmann 
et Fauvarque et leurs collaborateurs du laboratoire de Chimie organique 
de l’École Normale Supérieure où se poursuit l’étude approfondie de 
certains points envisagés ici. 


(*) Séance du 7 juillet 1969. 

() (a) R. LEsPIEAU, Bull. Soc. chim. Fr., 43, 1928, p. 1189; (b) I. T. Mizar, P. D. Fric 
et H. HEANEY, Quart. Rev., 11, 1957, p. 109. 

(?) H. NorManT et M. NoËL, Comptes rendus, 253, 1961, p. 2237. 

(*) M. Noë, J. C. ComBrer, Ÿ. LEROUX et H. NorMANT, Comptes rendus, 268, série C, 
1969, p. 1152. : 

() A. KIRRMANN, M. VALLINO et J. F, FAUVARQUE, Bull. Soc. chim. Fr., 1963, p. 1408. 


(Laboratoire de Chimie générale, 
Facullé des Sciences, 
87-Limoges, Haute-Vienne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Préparation et époxydation de fluorures vinyliques. 
Note (*) de MM. Euuas Erxix et Maurice Le BLanc, présentée par M. Henri 
Normant. 


Une méthode de préparation de fluorures vinyliques à partir des esters &-fluoro- 
acryliques a été mise au point. L’action de l’acide paranitroperbenzoïque a conduit 
aux fluoroépoxydes correspondants ou à des produits d’isomérisation de ceux-ci 
avec migration de l’atome de fluor. 


Les hydrocarbures monofluorés où le fluor est en position vinylique 
sont assez peu connus. Seuls, quelques exemples ont été préparés et étudiés, 
surtout par R. M. N. [(') à (*)]. Une méthode générale de préparation à 
partir des esters a-fluoroacryliques déjà connus (") a été envisagée. Elle 
peut se résumer comme suit : 


R F dé R F 
DE on LS PDenec 
H” COOEt Fn0() ET CH, OH 
CO OH 
PB, KR F LiAIH,  R F 
pyridine H/ NCH Br H/ NCH, 


Les esters et acides «-fluoroacryliques sont les isomères trans. Deux 
exemples ont été étudiés : R — (CH;), CH et R — ®. Les rendements des 
trois réactions varient de 60 à 80 %. La géométrie initiale de la molécule 
est conservée, on n’observe pas de produits de transposition allylique, et 
le fluor est toujours conservé ou très partiellement réduit. 

Tous les produits obtenus ont été identifiés par leur analyse centé- 
simale et leurs spectres R. M. N. et infrarouge, où l’on observe un effet 
hypsochrome du fluor sur la bande correspondant à la liaison C—C, ce 
qui avait déjà été constaté (°). 


TABLEAU I. 


Fe d R. M. N. Infrarouge 
H/" “\R’ (CCI, + T. M. S.) (CCL,). 
R. R’. ô,, (105). J,_r (HZ). Ve=u (cm!) Ve—o (cmt). 
COOEt (D)....... 5,91 33 . 1676 1723 
COOH (ID)...... 6,13 32,5 1678 : 1711 
i-Pr CH:O0H (III)..... 4,68 37 1710 — 
CH;Br (IV)..... 4,80 34 1669-1694 — 
CH; (Mises 4,28 37 1693-1911 _ 
COOET (VI)..... 6,81 35 1660 1730 
b CH:OH (VII).... 5,287 39 1685 + = 
CH:2Br (VIID... 5,61 36 1680 — 
CH; (IX)... 5,30 38 1702 — 
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L’époxydation directe des chlorures vinyliques semblait possible (‘), 
bien que l’auteur ait travaillé dans un milieu tel que l’époxyde formé soit 
aussitôt isomérisé. De même, l'isolement et l’isomérisation de chloro- 
époxydes préparés par une autre méthode a été réalisé (*). Nous avons 
donc essayé d’époxyder directement les fluorures vinyliques obtenus 
précédemment, ainsi que le f-fluorostyrène, préparé par une autre 
méthode {(*), a]. 

Des divers agents d’époxydation envisagés (TBuOOH, H:0; en milieu 
neutre ou alcalin, NO, —< © >—CO,H), seul le dernier a donné des 
résultats intéressants. La réaction a été effectuée à température ambiante 
dans CH, CL et a conduit aux résultats suivants : 


Fluoro-2 méthyl-4 pentène-2 (V). — On a pu isoler le fluoroépoxyde 
attendu, liquide distillant à g8-100° sans décomposition avec un rende- 
ment de 65 % (X). On n’observe pas ou très peu de cétone de transpo- 
sition, de formule (XI). L’isomérisation du fluoroépoxyde en présence 
d’éthérate de BF, a conduit quantitativement à la même cétone, dont 
la DNP (F 94) a fourni une analyse correcte. Le fluoroépoxyde est stable 
et se décompose très lentement à température ordinaire avec déga- 
gement de HF. Après 24 h, le produit a fortement bruni, mais son spectre 
R. M. N. n'est pas sensiblement modifé. Les spectres R. M. N. et infra- 
rouge des produits obtenus sont donnés dans le tableau II. 


TABLEAU Il. 


R. M. N. Infrarouge 
(CCI, + TMS). (CCI,). 
A  %° — 
Ga Jus TT Jub-r *C=0 
Composé, (105). (Hz). (105). (Hz). (cm-!). 


A F 
CH ( ) 

, CH—CH—C— CH: (Miss 2,43 9 1,062 15 — 
CH: ; No” (B) 


H. 

NN CH—CHF—C—CH; EXD 4535 5o 2,14 5 1730 

CH; (A) || (B) 
O 
CsH;5—CHEF—C—CH; (XID... 5,44 49 2,13 4,5 1730 
(A) [| (B) 
O s 
Phényl-1 fluoro-2 propène. — L’époxyde attendu n’a pas été isolé, mais 


on a récupéré, à côté du produit de départ et avec un faible rendement, 
la cétone de formule (XII). La DNP (F 1450) donne une analyse correcte. 


G-fluorostyrène. — La réaction avec le peracide est lente, et le seul produit 
isolé, à côté du produit de départ, a été l’aldéhyde benzoïque. L’étude du 
mécanisme de sa formation à partir de l’aldéhyde x-fluorophénylacétique 
(produit de transposition de l’époxyde) est en cours. 


GC. R. Acad. Sc. Paris, t. 269 (16 juillet 1969). Série CG — 175 


Les résultats encore assez décevants obtenus dans l’époxydation des 
composés arylaliphatiques s’interprètent facilement par la double influence 
qu'exerce le noyau benzénique vis-à-vis de cette réaction, d’abord en 
désactivant par conjugaison la double liaison à époxyder, ensuite en 
déstabilisant l’époxyde pouvant se former, ce qui a été observé pour les 
chloroépoxydes (®); tous les produits obtenus supposent une isomérisation 
du fluoroépoxyde en dérivé carbonylé &-fluoré avec migration de l’atome 
de fluor, dans le milieu acide qui est celui de la réaction. La préparation 
d’autres fluoroépoxydes et une étude systématique de leur isomérisation 
sont en cours et feront l’objet d’une publication ultérieure. 


(*) Séance du 7 juillet 1969. 

() M. Y. DE Wozr et J. D. BALDESCHWIELER, J,. Mol. Spect., 13, 1964, p. 359; 
R. A. BEAUDET et J. D. BALDESCHWIELER, J,. Mol. Spect., 9, 1962, p. 30. 

() K. MarsupA, J. Org. Chem., 27, 1962, p. 4015. 

() F. BERGMANN, J. Amer. Chem. Soc., 80, 1958, p. 4540. 

(*) a. E. Ezxix, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 1569; b. E. Ezxik, Bull. Soc. chim. Fr., 
1968, p. 1371. 

(5) E. Ezxkix, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 2258. 

() R. M. Mac Donap et T. E. TaBon, J. Amer. Chem. Soc., 89, 1967, p. 6573. 

(7) A. KIRRMANN, P. DUHAMEL et R. Nouri-BimorGxi, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, 
p. 3264. 

®) R. Nouri-BimorçGui, Thèse de Doctorat ès Sciences, Paris, 1967, p. 63. 


(Laboratoire de Chimie de l’École Normale Supérieure, 
Laboratoire de Mécanismes réactionnels, 
associé au C. N.R.S., | 
24, rue Lhomond, 75-Paris, 5e.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Jsomérisalion de célones comportant un enchat- 
nement cyclique en présence de chlorure d'aluminium. Note (*) de 
Mlle Suzanne Durann, MM. Jean Cnouzer et Louis Gina, transmise par 
M. Max Mousseron. 


L'étude cinétique, en présence de chlorure d’aluminium, de l’isomérisation de 
phényl-1 cyclopentyl-alcoyl-cétones montre qu’elles s’équilibrent avec les alcoyl-2 
phényl-> cyclohexanones isomères. Par contre, aucun équilibre n’est observé 
lors de l’isomérisation de leurs homologues supérieurs. 


‘étude de l’isomérisation d’alcoyl-phényl-cétoncs en présence d’acides 
protoniques ou d’acides de Lewis a permis de mettre en évidence l’existence 
d’un équilibre entre la cétone de départ et son isomère [(‘), (?)]. Les résul- 
tats obtenus confirment en outre, le fait que le groupement le plus donneur 
d'électrons migre toujours en « de la fonction carbonyle (règle de 
Favorsky) (*). 

Nous avons voulu vérifier si ces observations se retrouveraicnt lors de 
l’isomérisation des cétones (1), (IT) et (III) (n = 5 et 6) compte tenu des 
cflets dus à la stabilité des enchaîncments cyclohexanique ct cycelo- 
pentanique. 


C=0 
Pie. Ms 
(CH C—CO—R : = | 
R; Ro CN 
Rs 


(1) (II) (IID 
R;,= GH,; R;:= CH;, C:H,; n= 5 ct GC. 


Les synthèses de la plupart de ces cétones ont été décrites par 
ailleurs [(*), (*)]. Les phényl-1 cyclohexyl-méthyl et éthyl-cétones ont été 
obtenues par action de l’organomagnésien correspondant sur le phényl-1 
cyclohexane carbonitrile [(*), (*)]. 

L’isomérisation au moyen du chlorure d'aluminium anhydre sans 
solvant a été suivie en fonction du temps (*). Elle est réahsée en chauffant 
un mélange de 1,25 mole de chlorure d'aluminium anhydre et r mole de 
cétone à 90°. Cette température a été choisie à la suite d’une étude préa- 
lable qui nous a montré que, dans ces conditions, la réaction n’est ni trop 
rapide, ni trop lente et qu'aucune dégradation n'intervient. Les résultats 
obtenus après un temps de contact avec le catalyseur égal à 2h sont 
consignés dans le tableau (la composition des mélanges a été déterminée 
par chromalographic en phase vapeur). 

[Il ressort de l’ensemble de ces résuliats que les cétones cyclopenta- 
niques extranucléaires ([) et (IT), se transposent en cyclohexanoncs-2.2 
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disubstituées, ce qui est en parfait accord avec les données généralement 
admises concernant la stabilité relative de ces deux cycles (*). 


TABLEAU. 


Isomérisation de (T), (II), (XII) en présence de Cl: Al à 9oc. 


Composition 
du mélange obtenu 
après 2h de contact, 
cétone % 
EE. ns 


(D. (ID). (HIT). 


Ri = CH, R: = CH; n=5..,...:. 12 — 88 
» » n—6......, 100 _ — 
@ » Coll ne hs.is. 10 = 90 
» » n= 0.1: 100 — = 
R; = CH, Re: = CG H; = disent II O0 89 
»D » = Casa 93 9 (*) — 
D C:H; » n—= 9... TI o 89 
p , » = Oiisdeex 90 10 (*) _ 
R, = Ce H;, R: — CH; n — Hit ... 10 — 90 
(IIT) » p n=06..,.... 95 _ 5 (*) 
» Ci A =5.....:. II — 89 


(*) Même après 5h de chauffage à 90°, une faible quantité de cétone de départ est 
encore présente dans le mélange réactionnel. Si l’on pouvait poursuivre la réaction au-delà 
de ce temps sans qu’intervienne une dégradation importante, il y a tout lieu de penser 
que l’isomérisation serait totale. 


Par ailleurs, l’allure des courbes donnant le pourcentage de chacune 
des cétones en fonction du temps pour (I) (n— 5) laisse supposer qu'il 
doit exister un équilibre entre le produit de départ et la cétone 
isomère (III) (n—5). Cet équilibre a été mis en évidence à partir du 
réarrangement des alcoyl-2 phényl-2 cyclohexanones. Aux erreurs expé- 
rimentales près la quantité de (1) (n = 5) obtenue à partir de (III) (n — 5) 
est identique à celle donnée dans la première partie du tableau. 


R 


CsHs 
CO ——R ne 0 
— 


CéHs 


De tels équilibres entre les cycles C; et C avaïent déjà été notés dans 
la littérature à propos du réarrangement acido-catalysé d'hydrocarbures (*) 
ainsi que dans des réactions radicalaires (*°). 

L'étude cinétique suggère que les alcoyl-1 cyclopentyl-phényl-cétones (II) 
se transposent en cétones (I) qui s’équilibrent avec (IIT). 

Si les phényl-r cyclohexyl-alcoyl-cétones (I) (n — 6) restent inchangées 
dans les conditions utilisées; par contre, leurs isomères (IT) subissent 


_ 
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un réarrangement pratiquement total par échange de radicaux. De même 
les alcoyl-2 phényl-2 cycloheptanones conduisent uniquement aux phényl-1 
cyclohexyl-alcoyl-cétones, sans qu’il soit possible de mettre un équilibre 
en évidence. Ces résultats sont en parfait accord avec ceux observés 
récemment par Zalesskaya (‘*) dans l’isomérisation à chaud, par l’acide 
chlorhydrique à 72%, des méthyl-1 et éthyl-1 cyclohexyl-phényl-cétones. 

On retrouve bien 1ic1 la règle de Favorsky (*) établie dans le cas des 
alcoyl-phényl-cétones. 

Il est à remarquer que les résultats observés avec les cétones étudiées 
sont totalement différents de ceux précédemment notés, lors de la trans- 
position en milieu sulfurique concentré de diols susceptibles de leur donner 
naissance (**). En effet, les hydroxy-r cyclopentyl et cyclohexyl-méthyl 
et éthyl-phényl-carbinol conduisent par transposition pinacolique à un 
mélange de cétones dont la composition est indépendante de la taille 
du cycle. 


(*) Séance du 5 mai 19609. 

() I. ELzPHIMorr-FELKIN et M. VERRIER, Bull. Soc. chim. Fr., 1963, p. 448. 

() GC. MonPETiIT, L. GiRAL et J. RouzauD, Comptes rendus, 261, 1965, p. 4142. 

(*) M. À. FAvoRsKY et À. TCHILINGATEN, Comptes rendus, 182, 1926, p. 221. 

(*) L. GirAL, Thèse Doctorat è$ sciences, Montpellier, 1963. 

(5) J. CrouzET, L. GIRAL, G. CAUQUIL et J. RouzauD, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 3722. 
(6) M. T. MARQUET-PALOT, Diplôme d’ Études supérieures, Montpellier, 1967. 

(7) J. W. Wir, B. H. Puizre et D. G. SCHULTENNER, J. Org. Chem., 33, 1968, p. 1666. 
() I ELPHIMOFr-FELKIN et B. TcHouBar, Comptes rendus, 237, 1953, p. 726. 

() D. P. STEVENSON et J. H. MorGaAN, J. Amer. Chem. Soc., 70, 1948, p. 2773. 

(9) M. Juzra, M. Maumyx et L. Mion, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 2641. 

(1) T. E. ZALESSKAYA, O. A. NIETSETSKAYA, Zhur. Org. Khim., 1968, p. 1184. 

(?) J. CrouzeT et L. GiRaL, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 4842. 


(Laboraloire associé n° 82, 
Faculté des Sciences, 
place Eugène-Bataillon, 
34-Montpellier, Hérault.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Jnfluence de la nature de l'agent d’hydrogénation 
sur la synthèse asymétrique d’amines à partir de bases de Schiff. Note (*) 
de MM. Jean-Pierre Cnaries, Henri Curisroz, Davin L. Due et Guy 
SOoLLADIE, transmise par M. Max Mousseron. 


L’hydrogénation par le diborane des bases de Schiff formées à partir d’a-phénétyl- 
amine et de cétones portant deux groupes alkyles différents présente une induction 
Sue supérieure à celle que l’on observe en réduisant par Li AIH,. Le phéno- 
mène est particulièrement net lorsque les groupes alkyles de la cétone diffèrent 
beaucoup par leur encombrement stérique. 


Nous avons déjà montré que la synthèse asymétrique de l’amino-1 
spiro-[4.4] nonane, réalisée par l'intermédiaire d’une base de Schiff, donne 
un rendement optique de 60 % (‘). Ce résultat nous a incités à aborder 
l’étude systématique des facteurs intervenant dans cette synthèse qui 
comporte les étapes suivantes : 


R D R 
Dc=0 + DCH—NEH: > DEN /CEi 
H;C H,C H;C CH 
1 P 
f 
/ 
FE 
R R CH 
DCH-NE, +  ŸCH-NH—CH 
F / X 
LE L' H,C P 


formation de la base de Schiff par condensation de la cétone et de 
l’a-phénétylamine en présence d’acide paratoluène sulfonique, hydrogé- 
nation de la base 2 au cours de laquelle se fait l'induction asymétrique, 
débenzylation de l’amine secondaire 3 sur catalyseur au palladium condui- 
sant à l’amine primaire 4. 

On dispose de deux méthodes pour étudier l'induction asymétrique : 


+ 


1° la base 2 formée à partir de l’a«-phénétylamine racémique conduit, 
par hydrogénation, à un mélange des deux diastéréoisomères racémiques 
de l’amine secondaire 3 dont on détermine la composition, par exemple 
par R.M.N.; 

29 la base 2 obtenue à partir d’une «-phénétylamine optiquement active 
conduit, par hydrogénation puis débenzylation, à un mélange d’amines 4 
énantiomères dont le pouvoir rotatoire permet de calculer le rendement 
optique. 

Ce sont les résultats fournis par la première méthode que nous rappor- 
tons dans cette Note. 

Parmi les facteurs qui peuvent influer sur l’induction asymétrique, 
nous avons étudié l'effet de l'encombrement stérique du groupe R de la 
méthylcétone de départ et le rôle de l’agent d’hydrogénation de la base. 
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Nous avons choisi comme substrats des méthylcétones qui, donc, 
possèdent une liberté rotationnelle plus grande que la spiro-[4.4] nonanone-1 
utilisée dans l’expérience précédemment citée. Ces cétones donnent; 
avec l’&-phénétylamine une base de Schiff qui se présente sous la forme 
d’un seul isomère dans les cas où R — t-Bu ou d’un mélange des deux 
isomères dont l’un est très prépondérant dans les autres cas : R — Et, 
iPR, ®. Sur la base des données R. M. N. et en accord avec les résultats 
de la littérature [(?), (*)], c’est l’isomère possédant les groupes R et 
phénétyle anti qui est obtenu préférentiellement. Son identification repose 
sur la position du signal du méthyle vinylique qui résonne à un champ 
plus fort pour l’isomère anti que pour l’isomère syn. Dans le premier cas, 
en effet, le méthyle est en syn par rapport au groupe phénétyle et se 
trouve dans le cône de blindage du noyau aromatique. L'intégration des 
deux singulets correspondant à ce méthyle donne le pourcentage des stéréo- 
ijsomères (tableau I). Le signal plus complexe du proton benzylique 
(du groupe phénétyle) se prête moins bien aux mêmes déterminations 
mais fournit des résultats pratiquement identiques. 


TABLEAU [I 
/ CH; 
Obtention el caractérisation des bases de Schiff C=N—CH 
H;/ Nb 
Rat (%) 
en base Isomère syn Isomère anti % 
R. de Schif.  (*)8.10°CH, (‘)ô.106CH,  isomère anti. 

Css: 74 1,95 1,74 81 
(CH CE ss 80 1,87 1,72 90 
(CH:): Css siaraces 55 _ TI, 73 100 
Déissssseus fase 40 2,29 2,13 89 


(*) Appareil « Varian » À 60, solvant CCI, référence interne T, M.S, 


L’hydrogénation de ces bases de Schiff a été réalisée dans le diméthoxy- 
éthane (DME) par Li AÏH, et par le diborane. La réaction avec l’alumino- 
hydrure de lithium est plus lente (20 h à 95°) qu'avec le diborane (1 h à 
température ambiante). L’induction asymétrique au cours de la réduction 
peut être calculée par R. M. N. Les deux amines diastéréoisomères 3 : 
À et B, obtenues en mélange, donnent des signaux R. M. N. assez distincts 
pour qu’on puisse évaluer leurs pourcentages respectifs. Ainsi pour 
l’amine 3, R = t-Bu, on observe deux singulets à 0,8 et 0,9.10" pour les 
protons du groupe tertiobutyle; pour 3, R=:1Pr, les signaux les mieux 
séparés sont les deux quadruplets correspondant au proton benzylique 
centrés respectivement à 3,8r et 3,84.10 ‘; de même pour 3, R = Et, 
les deux quadruplets à 3,83 et 3,86.r0-° du proton benzylique, sont 
caractéristiques des deux diastéréoisomères; enfin, pour 3, R = ® qui 
est constitué par un mélange de composés d} et méso, les deux méthyles 


4 


donnent un doublet à 1,20.107° pour l’un des diastéréoisomères et 
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à 1,29.10 *° pour l’autre. Le tableau IT rassemble les résultats que nous 
avons obtenus dans les deux réactions d’hydrogénation. Les pourcentages 
des deux diastéréoisomères formés représentent la moyenne des valeurs 
obtenues à partir de plusieurs expériences; bien que la précision ne soit 
pas toujours excellente à cause du chevauchement de certains signaux, 
on observe une variation très nette de l'induction asymétrique au cours 
de ces hydrogénations. On remarquera, dans le tableau Il, que l’hydro- 
génation donne toujours de façon prépondérante le même diastéréoisomère, 
quelque soit l’agent hydrogénant utilisé. Îl apparaît, en outre, très nette- 
ment qu'en utilisant le diboranc l’induction asymétrique est d’autant 
plus forte que les groupes CH, et R de la cétone initiale présentent des 
.encombrements stériques différents; par contre, l’utilisation de Li AÏH, 
donne une induction asymétrique pratiquement invariable. Il faut noter 
que la littérature donne un exemple d’hydrogénation asymétrique de la 
base 2, R = ® préparée à partir de l’x-phénétylamine optiquement active 
et de l’acétophénone; l’hydrogénation réalisée dans le tétrahydrofuranne 
par LAIT, est décrite comme donnant un rendement de 4o % et conduit, 
après débenzylation, à une amine à 58 de purcié optique. Il ne nous a pas 
été possible, en opérant dans le DME, de reproduire ces résultats. 


TABLEAU II. 


Hydrogénalions des bases de Schiff : 2-3 (A + B). 


Hydrogénation -  Hydrogénation 
par LiAIH,. par diboranc. 
EE 2 En 
R. Rdt(%). A(%YB(%)  Rät(%) A(%)YB(%). 
Crises: 73 54/46 5o 6o/40 
(CH): CH..... 80 56/44 02 70/30 
(CH:}:C......, 80 52/48 87 80/20 


RE 20 60/10 Â1 73/27 


Nous poursuivons ces études en préparant les amines secondaires 3 
à partir d’une -phénétylamine optiquement active. Après débenzylation 
et obtention des amines 4, nous pourrons connaître leur pureté optique, 
donc préciser de cette manière l'induction asymétrique de la synthèse, 


(*) Séance du 30 juin 1969. 
(') H. CHrisroz, D. Duvaz et G. SozLaDis, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 4151. 
() D. WuRrMB-GERLICH, F. VÔGTLE, A. MANNSCHRECK et H. A. STAAB, Liebigs Ann. 
Chem., 708, 1967, p. 36. , 
(*) G. J. KARABATSOS, R. A. TALLER et F, M. VANE, J. Amer. Chem. Soc., 85, 1963, 
P. 2327. 
(:) C. G. OVERBERGER, N. P. MArRULLoO et R. G. HiskEY, J. Amer. Chem. Soc., 83, 
1961, p. 1374. 
(Laboraluire de Chimie voryanique, 
École Nalivonale Supérieure de Chimie, 
8, rue de l’École Normale, 
34-Mont{pellicr, Héraull.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Action de l’aniline, de la triméthylamine et de la 
pyridine sur quelques ox0-2 phénoxy-2 dioxaphospholanes-1.2.3. Note (*) 
de Mme Monique Revez, Mlle Manæe-Tuénrèse Boispon et M. Jacques 
Navecu, transmise par M. Max Mousseron. 


L'action des trois bases azotées précédentes sur les oxo-2 phénoxy-2 dioxaphos- 
pholanes-r1.3.2 semble procéder d’un mécanisme SN; : l'attaque nucléophile aurait 
lieu, soit sur un carbone endocyclique, soit sur un carbone exocyclique. L’orien- 
tation de cette attaque paraît être en relation avec la présence ou l’absence de 
substituants sur le cycle. 


Poursuivant notre étude de l’action d’agents nucléophiles sur le cycle 
dioxaphospholane-1.3.2 dans la série des dérivés de l’acide orthophos- 
phorique [({), (?), (“)], nous avons fait réagir l’aniline, la triméthylamine 
et la pyridine sur quelques oxo-2 phénoxy-2 dioxaphospholanes-1 .3.2 


(Ta), (18) et (Lo)]. 


78 

R—O OC 1 Esters. R. R.. R.. R,. R, 
\, +: 

NX P 7 | R2 Œercoese Cs H; H H H H 

4 * / BR Ds Ce H; CH; H H H 

Of O—C bites CH; CH; H CH: H 
NR, 

(D 


Nous avions déjà réalisé l’action de l’aniline sur l’oxo-2 éthoxy-2 
dioxaphospholane-1.3.2 (1, R—=CH;, Ri= R;:=R;=R,=H) (!) 
la réaction était effectuée en l’absence de solvant et nous obtenions 
l’éthyl (anilino-2 éthyl) phosphate d’amilinium (II, R = CH, 
R;= R=R;=R,= H). 

R—O\ _ /O—C(Ri) (R:)—C(R:) (R)—NH—C Hi 


P 
OZ NO-  CH—NHY 
(II) 


Une réaction analogue de l’aniline sans solvant sur l’ester cyclique 
(Ib) conduit également à un phosphate d’anilinium (11) (R = CH, 
Ri= R= R;=H, R;,= CH;). Ce composé est recristallisé dans 
l'alcool. Une étude par spectrographie infrarouge montre bien une bande 
de vibration de valence NH à 3 322 cm‘ et une bande correspondant 
au groupement NH*+ vers 2 600 cm“. Le spectre de résonance magnétique 
protonique confirme la présence de trois groupements phényliques par 
molécule et la position du méthyle en 2 sur le groupement amino-éthy- 
lique (absence de couplage avec le phosphore); F 1460C; 8%P — + 7,7 mil- 
lionièmes (comptés positivement vers les champs forts; solvant, DMS0O; 
référence, PO,H, 85 %). 

Analyse : Ci Has NO, P, calculé %, C 63,0; H 6,25; N 7,0; P 9,57; 
trouvé %, C 62,46; H 6,25; N 9,11; P 9,93. 
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L'action de l’aniline sur le dioxaphospholane (Ia) en solution benzé- 
nique conduit à un phosphate d’anilinium analogue (II) (R = GC; H;, 
R;= R:= R;,= R;,=— H), recristallisé dans l’alcool, dont la structure 
est également confirmée par résonance magnétique protonique et par 
spectrographie infrarouge; F 1120C; 0*P = + 6,85 millionièmes (solvant, 
DMSO). 

.… Analyse : Cso H:3 N:0,P, calculé %, C 59,66; H 6,35; N 7,73; P 8,56; 
trouvé %, C 60,20; H 6,26; N 7,14; P 8,68. 

L'action de l’aniline sur l’ester cyclique (1b) en solution benzénique 
permet d'obtenir un phosphate d’aminoéthanol (III) (R;= R;:= R;= H, 
R,= CH;, B = aniline), ce composé peu soluble dans le benzène préci- 
pite, empêchant la fixation d’une deuxième molécule d’aniline. 


CeHi—O | O—C(RI) Re) CR) (R)—B- 
(III) 


Ce composé est recristallisé dans l’alcool; unc étude par spectrographie 
infrarouge montre encore la présence du groupement NIT*; la bande 
correspondant à la vibration de valence du groupement NH vers 3 500 cm" 
n'apparaît plus. Le spectre de résonance magnétique protonique montre 
qu’il n’existe que deux groupements phényliques; le méthyle est encore 
en 2; F 1630C; 0'P — + 9,4 millionièmes (solvant, DMSO). 

Analyse : C5 His NO, P, calculé %, N 4,56; P 10,09; trouvé %, N 4,41; 
P 90,65. 

Des composés analogues (III) sont obtenus par action en solution 
benzénique de la triméthylamine sur l’ester (1b) et de la pyridine sur 
(Ta) et (Tb). 

Phosphate monophénylique et mono (N-triméthylamino-2 propylique) 
[QIT), Riz R= R;= H, R,=CH;, B = triméthylamine]; F- 2400C; 
8%1P —+ 6,85 millionièmes (solvant, DMSO). 

Analyse : Cia Ho NO, P, calculé %, N 5,13; P 11,35; trouvé %, N 5,28; 
P 11,70. 

- Phosphate monophénylique et mono (pyridino-2 éthylique) T(TID), 
R:= R:=R;=R,= H, B = pyridine]; F 1640C; d%P =+ 5,7 millio- 
nièmes (solvant, eau). 

Analyse : Cis His NO, P, calculé %, N 5,01; P 11,11; trouvé %, N 4,63; 
P'11,35. | | | 
* Phosphate monophénylique et mono (pyridino - 2 propylique) [(IIT), 
R= R;=R;=H, R,= CIL, B= pyridinc};, P=+ 7,1 millionièmes 
(solvant, benzène). 

Analyse : Ci li NO, P, calculé %, N 4,77; P 10,58; trouvé %, N 4,73; 
P 10,95. 
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Il faut noter que l’action de la triméthylamine et celle de la pyridine 
sur le dioxaphospholane ([c) n’ont pas permis d’obtenir un phosphate 
d’aminoéthanol (III). Par contre, nous avons mis en évidence dans le 
mélange réactionnel, par résonance magnétique de *P, la présence d’un 
composé non encore isolé (Ô ——14 millionièmes dans les deux cas). 
Des composés dont le déplacement chimique est sensiblement identique 
(entre — 14 et — 16) ont été également décelés dans le mélange réactionnel 
résultant de l’action de l’aniline sur les hétérocycles (Ib) et (Ic) et dela 
triméthylamine et de la pyfdine sur (1b). Le déplacement chimique de 
ces différents composés donne à penser que leur structure est celle du 
phosphate (IV) : en effet, le déplacement chimique de l’oxo-2 hydroxy-2 
dioxaphospholane-1.3.2 [(1)},, R=R;= R;=H, R;=R,=— CGH;] pré- 


paré suivant la méthode d’Ukita (*) est de — 16 millionièmes. 
Co H;—B+ Lie 0—K 
PC | 
0“ No 
(IV) 


Comme dans le cas de la diméthylamine (*), l’action de l’aniline et de 
la pyridine sur l’oxo-2 phénoxy-2 dioxaphospholane-r.3.2 (1 a) semble 
conduire uniquement à un ‘phosphate d’aminoéthanol (Il) ou (III) : la 
réaction prépondérante procède donc d’un mécanisme SN.. L'introduction 
d’un substituant méthyle sur le cycle paraît rendre cette réaction moins 
facile par suite d’un effet, soit inductif, soit stérique, et la met en compé- 
tition avec une autre réaction SN, sur un carbone exocyclique. La présence 
de deux groupements méthyliques rendrait même cette nouvelle réaction 
prépondérante, ce qui est en accord avec l’hypothèse précédente. Cette 
hypothèse est néanmoins mise en défaut par la position en 2 du méthyle 
dans les phosphates (II) et (III) obtenus à partir de l’ester (1 b) : en effet, 
l’attaque devrait avoir lieu sur le carbone le plus hydrogéné car il est alors 
le plus électrophile et nous devrions obtenir un phosphate d’aminoéthanol 
possédant un méthyle en 7. 

Enfin, il semblerait que les bases considérées ici ne donnent jamais 
d'attaque nucléophile sur le phosphore comme dans le cas de la diméthyl- 
amine : ceci s’explique par le fait que ce sont, soit des bases tertiaires, 
soit des bases faibles. 


) 

) M. REVEL, J. NaAvecx, A. Munoz et J. P. Vives, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 2445. 
3) M. REvVEL et J. NAvECH, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 121. 

) T. UxirA, K. NAGAsAwA et M. IR1E, J. Amer. Chem. Soc., 80, 1958, p. 1373. 


(Laboratoire de Chimie physique II, 
118, roule de Narbonne, 
31-Toulouse, Haute-Garonne.) 


j 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Mesure de l’enthalpie de dévitrification de l’anorthite 
synthétique. Note (*) de M. Arserrt FERRIER, présentée par M. Georges 
Chaudron. | 


Une préparation synthétique de CaAlSisOs a été étudiée au moyen de la 
calorimétrie de dissolution dans un mélange d’acides à 3539 K. La chaleur de 
dissolution de la forme vitreuse et celle de la forme cristallisée ont été déterminées 
avec une précision respective de r et 0,5 %. On en déduit que l’enthalpie de dévitri- 
fication de l’anorthite est de — 103 + 9 kJ/mole. 


A Ja suite des résultats obtenus sur le diopside [(‘), (?)], nous avons 
entrepris une étude analogue sur l’anorthite CaAl,Si:0;, dénommé aussi 
feldspath calcique. Ce tectosilicate présente un point de fusion congruent 
dans le système ternaire chaux, alumine, silice et il peut être obtenu 
au laboratoire sous la forme vitreuse et sous la forme recristallisée. 


Notre préparation synthétique a été élaborée en creuset de platine à 
l'air, par fusion et brassage à 2 o000K d’oxydes préalablement -broyés et 
mélangés selon les proportions stæchiométriques. La forme vitreuse a 
été obtenue par trempe du silicate liquide dans de l’eau distillée; la forme 
cristallisée à été préparée par cuisson du verre entre 1600 et 1800°K. 
Après broyage, les deux produits étaient constitués de fragments d’une 
taille bien supérieure au micron et la qualité de chaque variété a été 
examinée au microscope en lumière polarisée et vérifiée par diffraction 
de rayons X. 

Le produit trempé était exempt de cristaux et son diagramme X était 
caractéristique d’un corps vitreux; la perte au feu de ce produit était 
indécelable à 18000K (< 0,05 Y). 

Le produit calciné, constitué uniquement de cristaux, présentait les 
raies de diffraction X de l’anorthite répertoriées dans la fiche À. S.T. M. 
n° 12301, ces raies étant fines. 


Les deux formes de CaAl,Si:0, ont été étudiées au moyen d’un calori- 
mètre déjà décrit (°), en dissolvant à chaque mesure 0,2000 g de produit 
dans 700,0 + 0,5 g d’une solution définie par les fractions pondérales 
suivantes : 

H:0 = 75,0 %, 
HCI = 20,0 %, : 
HF 5,0 %- 
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Les élévations de température étaient de l’ordre de 0,080C; les correc- 
tions appliquées aux valeurs brutes d'observation étaient inférieures à 1 % 
‘et l’effet de l’état de fractionnement des échantillons est ici négligeable, 
tout comme pour l’étude du diopside (). Les mesures sur la variété vitreuse 
et celles sur la variété cristallisée ont été prises alternativement et entre- 
coupées d’étalonnages électriques internes par effet Joule. Il a été pratiqué 
six dissolutions sur les cristaux, mais la dispersion des résultats s’avérant 
plus grande pour la variété vitreuse, ce dernier produit a fait l’objet de 
dix dissolutions. Les résultats de toutes nos mesures sont rapportés dans 
le tableau. L’incertitude estimée statistiquement, au seuil de proba- 
bilité 0,95, est de 30 J/g pour la chaleur moyenne de dissolution du verre 
et de 13 J/g pour la chaleur moyenne de dissolution des cristaux, ce qui 
représente respectivement une précision de + 1 et + 0,5 %. 


TABLEAU 


Chaleur de dissolution, à 353°K, de CaAl,Si:O;, dans 75,0 % H:0, 
20,0 % HCI et 5,0 % HF. 


Joules par gramme. 
EE 





Verre. Cristal. 
3 018 2 648 

3 046 2 649 
3 092 2 654 

2 973 2 670 
3 014 2 635 
3 035 2 638 

3 038 

3 043 Moyenne : 2649 
2 952 

2 969 





Moyenne : 3018 


Toutes les mesures ayant été prises dans des conditions opératoires 
identiques, l’enthalpie de dévitrification de l’anorthite se déduit direc- 
tement de la différence entre la chaleur de dissolution de la variété vitreuse 
et la chaleur de dissolution de la variété cristallisée. On trouve au niveau 


de probabilité 0,95, pour 1 mole de CaAl, 51:04, à 3530K : 
. Hverre— Hiristat = — 103 + 9kJ. 


Cette différence d’enthalpie est notablement plus grande que celle 
proposée par Kracek et Neuvonen (') : — 33 kJ. 11 faut souligner qu’une 
valeur fausse par défaut pourrait être obtenue à partir d'échantillons 
imparfaitement vitreux ou insuffisamment cristallisés, inais nous ne 
connaissons pas d’effet susceptible d'introduire une erreur par excès. 
On peut aussi rapprocher nos présents résultats sur l’anorthite de ceux 
précédemment publiés sur le diopside (') : — 93 + 2,4 kJ. 
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De nos résultats, il est donc possible de conclure que l’enthalpie de dévi- 
trification de l’anorthite et celle du diopside ne sont pas très différentes, 
bien que le diopside soit un inosilicate (structure en chaînes) et que l’anor- 
thite soit un tectosilicate (structure tridimensionnelle). 


(*) Séance du 23 juin 1969. 

() A. FERRIER, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 161. 
() A. FERRIER, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. ro1. 
(*») A. FERRIER, Comptes rendus, 256, 1963, p. 5337. 

(*) 


(Institul de Recherches de la Sidérurgie, 
78-Saint-Germain-en-Laye, Yvelines.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Absorption ultrasonore résultant de la présence de 
molécules de dihydroxybenzène au voisinage d’une chaîne de polymétha- 
crylate de méthyle. Note (*) de M. Curisrian Tonpre, transmise par 
M. Georges Champetier. 


La présence de faibles quantités de dérivés dihydroxylés du benzène dans les 
solutions de polyméthacrylate de méthyle, produit une absorption ultrasonore 
supplémentaire. Celle-ci est compatible avec un processus à un ou deux temps de 
relaxation suivant la concentration de l’impureté. La seconde relaxation est inter- 
prétée comme une dimérisation des molécules de dihydroxybenzène, se produisant 
au voisinage de la chaîne macromoléculaire. ’ 


La solubilité de l’hydroquinone dans le benzène ou dans le toluène, 
qui est de l’ordre de 30 à 35.10-"g/em® à 250C, augmente de façon 
notable lorsque le solvant contient du polyméthacrylate de méthyle : elle 
est multipliée par 3 lorsque la solution contient 4.10-?g/em* de ce 
polymère. 

Des mesures d'absorption ultrasonore effectuées à 250C à l’aide d’une 
méthode interférométrique (‘), ont montré une augmentation consi- 
dérable de l'absorption due à la présence de l’hydroquinone. Nous 
avons vérifié qu’une solution saturée d’hydroquinone dans le toluëène 
à 250C ne donne lieu à aucune augmentation de l'absorption par 
rapport au toluène pur. Sur la figure 1 on a porté la quantité «/N° 
(où « est le coefficient d’absorption) en fonction de la fréquence N 
exprimée en mégahertz, pour une solution de polyméthacrylate de 
méthyle à la concentration de 2.10*g/cm* dans le toluène (+), et 
pour une solution identique additionnée de 0,05.10-*g/cm* d’hydro- 
quinone (©). 

La figure 2 représente, en fonction de la fréquence, la différence A(x/N°) 
des a/N° résultant des deux courbes précédentes. Sur la même figure on 
a tracé une courbe à un temps de relaxation, donc de la forme 
AJ1+ 4m?N°r? avec 4n°7°—(1/N:)°, où À et N, sont respectivement 
l'amplitude et la fréquence de relaxation. 

Avant de préciser ces résultats, notons la faible concentration en hydro- 
quinone suffisante pour provoquer une augmentation importante de 
l'absorption ultrasonore, ce qui montre à quel point la technique employée 
est sensible à la présence de certaines impuretés. 

Nous avons fait les observations suivantes : 

a. Si l’on remplace le polyméthacrylate de méthyle par de l’isobutyrate 
de méthyle qui peut être considéré comme l’équivalent d’un élément 
monomérique de la chaîne, l’hydroquinone se dissout de la même façon, 
mais ne donne pas lieu à une augmentation de l’absorption. Il faut donc 
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distinguer deux processus : 1° un processus de dissolution, vraisem- 
blablement rendu possible par la formation de liaisons hydrogène entre 
les fonctions esters de la chaîne de polyméthacrylate (ou des molécules 
d'isobutyrate de méthyle dans le cas ci-dessus); ce processus ne donne pas 
de contribution à l’absorption dans le domaine de fréquence étudié; 
29 un processus responsable de l’augmentation d’absorption, qui semble 
lié au caractère macromoléculaire de la solution. 


10° # cmi° sec? 
N 


300 


200 








Fig. 1. 


On a ainsi constaté, en mesurant l'absorption à 2,84 MHz que les solu- 
tions de polyacrylate de méthyle présentent une augmentation d’absorp- 
tion analogue à celle du polyméthacrylate de méthyle. Au contraire, la 
présence de polystyrène, qui ne contient pas de fonctions esters, ne conduit 
pas à cet effet et ne permet d’ailleurs pas une dissolution de l’hydro- 


4 


quinone supérieure à celle du solvant pur. 


b. Si l’on remplace l’hydroquinone par du phénol dans les mêmes propor- 
tions, l’effet est inexistant. Par contre, la résorcine et la pyrocatéchine 
donnent lieu à une augmentation d'absorption, bien que moindre pour la 
pyrocatéchine, ce qui s'explique par l’existence d’une liaison hydrogène 
intramoléculaire dans ce dernier produit (*). Ces constatations semblent 
indiquer que l’absorption supplémentaire est liée à la présence des deux 
fonctions hydroxyles. 


INFLUENCE DE LA CONCENTRATION EN POLYMÈRE ET EN MOLÉCULES 
DE DIHYDROXYBENZÈNE. — @. Îl apparaît que la concentration en poly- 
mère, que nous avons fait varier entre 2 et 6.10 *g/cm*, est un facteur 
secondaire, qui affecte très peu la fréquence de relaxation et faiblement 


l’amplitude (sensiblement proportionnelle à 1/VC dans le domaine de 
concentration étudié). 
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b. Par contre, l’effet de la concentration en dihydroxybenzène est impor- 
tant à la fois sur le temps de relaxation et sur l’amplitude; lorsque la 
concentration atteint et dépasse 0,1.10 *g/cm”, il est nécessaire d’intro- 
duire une autre relaxation de fréquence plus basse pour rendre compte 
des résultats. Nous ne considérerons dans ce qui suit, que les données 
concernant la relaxation déjà présente aux faibles concentrations en 
dihydroxybenzène. 

Les variations du temps de relaxation et de l’amplitude avec la 
concentration en dihydroxybenzène sont compatibles avec celles 


10° 4 (®5) cm! sec? 





Fig. 2. 


que l’on connaît [(*), (*)] pour un processus de dimérisation. Cette dimé- 
risation se ferait au voisinage de la chaîne macromoléculaire, les 
molécules de dihydroxybenzène pouvant ou non rester liées à celle-ci 
par une de leurs fonctions hydroxyles, l’autre fonction donnant lieu 
à la dimérisation par liaison hydrogène avec une autre molécule de 
dihydroxybenzène. 

À partir des expressions classiques du temps de relaxation et de l’ampli- 
tude de relaxation, et en négligeant le changement de volume, nous avons 
trouvé un changement d’enthalpie AH de l’ordre de — 8 kcal/mole, ce 
qui conduit à penser qu’il y a deux liaisons hydrogène par mole de 
dimère ("). ‘ 

L'augmentation considérable de l’absorption ultrasonore apparaît 
donc comme étant due à l'interaction des molécules de dihydroxy- 
benzène se trouvant dans le voisinage immédiat de la chaîne de 
polyméthacrylate de méthyle ou liées à cette dernière, par liaison 
hydrogène. 


(*) Séance du 16 juillet 1969. 
(1) R. CErr, Acustica, 13, n° 6, 1963, p. 417. 
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(:) L. PauziING, The Nature of the Chemical Bond, 3° éd., Cornell University Press, 
Ithaca, N. Y. 

() M. Eicen et L. DE MAEYER, Technique of Organic Chemistry, VIII, part II, S. L. Friess, 
E. S. Lewis et A. Weissenberger Éd., Interscience Publishers Inc., New York, N. Y., 1963. 

(9) G. G. HAMMESs et H. O. SPivey, J. Amer. Chem. Soc., 88, 1966, p. 1621. 

(5) G. C. PIMENTEL et A. L, Mc CLELLAN, The Hydrogen Bond, Reïinhold Publishing 
Corp., New York, N. YŸ., 1960. 


(CNRS. 
Centre de Recherches sur les Macromolécules, 
6, rue Boussingault, 67-Strasbourg, Bas-Rhin.) 
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CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Interprétation du rôle de la pression dans la vitesse 
d'attaque de l’urée solide par l’acide nitrique liquide concentré. Note (*) 
de MM. Micuez Louis BEernarp et PIERRE Jouzain, présentée par M. Paul 
Laffitte. 


On expose une interprétation de l'influence de la pression sur la vitesse de réac- 
tion du système hétérogène urée-acide nitrique. La vitesse d’ablation serait 
contrôlée par la vitesse de réaction de l’acide adsorbé à la surface de l’urée, en 
équilibre avec sa vapeur. 


Les travaux effectués jusqu’à ce jour sur l’étude de l’ablation liquide- 
solide en réacteur à lit fixe ont fait l’objet de plusieurs Notes [({) à (‘)]. 

L'ensemble des phénomènes obtenus, tant en fonction du nombre de 
Reynolds [(?) à (*)] que de la pression (*) peut être interprété en postu- 
lant l’existence d’une couche d’acide nitrique adsorbé à la surface du 
solide, en équilibre avec sa vapeur, cet équilibre introduisant une relation 
entre la pression et la température dans l'interface réactionnel. 

La réaction à l’interface s’effectue entre l’acide adsorbé et le solide, à 
une température T qui peut varier ou non avec la pression. 

1. PREMIÈRE APPROXIMATION : La réaction interfaciale s'effectue à une 


températurè stationnaire indépendante de la pression. — La réaction s’écrit : 
. é ki ko . . 
(1) Acide absorbé + Base 77 Sel — Diffusion. 
Eu 


L’équation du régime stationnaire donne 
(2) ki Ca ads CE Æ_; CE + An CE. 


Si, d'autre part, l’équilibre d’adsorption est réalisé, la concentration 
en acide adsorbé, C,ads, s’exprime alors en fonction de la concentration 
en acide adsorbé lorsque le recouvrement est complet C{ ads, de la pression 
P, du coefficient d’adsorption b et de la fraction de surface non recouverte 
par le sel (1 — C$) 


bP 
| : — C, CR 
(3) Ca ads — GX ads(1 — CE) TP 
La combinaison des relations (2) et (3) permet d’exprimer la concen- 
tration en sel à la paroi C$, d’où la vitesse d’ablation 


bP 

En & Ci ads (1 — CE) CE —— 

. Vabn _ 7, Ce 1+bP 
M, bP 





. ki ko+ HCÇCX ads 
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qui se réduit pour le régime diffusionnel à l’expression 


ï 
(5) Ne +, 





(la vitesse d’ablation est indépendante de la pression et dépend uniquement 
des caractéristiques de l’écoulement) et pour le domaine cinétique à l’ex- 
pression 


P 
(6) a 


Vs08 _z rpro: 
M; = k Ci Gi ads 





(la vitesse d’ablation est indépendant des caractéristiques de l'écoulement, 
mais dépend de la pression). 

Dans ce dernier domaine en particulier, cette expression rend bien 
compte des résultats expérimentaux observés, qui vérifient sensiblement 
la loi 


__ AP 
(7) Va= Ep CR 


2. DEuxIÈME APPROXIMATION : La réaction interfaciale s'effectue à une 
température dépendant de la pression. — En fait, l'expérience montre que 
la température à la paroi (donc la température de réaction) n’est pas 
constante quand la pression varie. 

La relation entre la pression et la température à utiliser est celle 
observée (°) : 

— pour 1<P 15 bars, 


b 
(7) 10810 P = & + T° 


Pmm de Hg, TOK, ai—33,5 et b——1,1.10*; pour P 15 > bars; 
TæCte3730K. 

Dans le régime cinétique [équation (6)] la constante de vitesse k, et le 
coefficient d’adsorption b, dépendent alors de la température et peuvent 
s’écrire : 


Enct 


— 0, RT 
(8) nn. 
= be À, 
avec : 
k° et b, ,constantes: 
Ex énergie d’activation de la réaction acide-base; 
AE, énergie d’adsorption de l’acide. 
D'autre part, pour 1-<P-Z15 bars, la température de la zone réac- 
tionnelle est reliée à la pression par l’expression (7), ce qui nous permet 
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d’expliciter k; et b en fonction de P : 


7 | li kK,P+, 





b —=MK,P-$, 
avec 
E,a —— AE — 
emo ne, (m—0o,434) 


ct nous donne cn portant (9) dans (6) 


ATT A'Ptu+a-$) 
110) Es _1+lPu-p? 


équation analogue à l’expression obtenue expérimentalement (° 
q g P P 


AP9,88. 

(a TE 
d’où l’on tire 

a —+ 0,08 el b=o;à. 


Compte tenu de la valeur expérimentale de b,, on obtient pour valeur 
de l’énergie d’activation de la réaction acide-base 4 000 cal/mole et pour 
celle de l’énergie d’adsorption de l’acide nitrique sur l’urée 10 000 cal/mole, 
valeur sensiblement plus grande que la chaleur de condensation de l’acide 
nitrique pur 7 oo cal/mole (*}, ce qui est un accord avec la théorie de 
l’adsorption [(°), (*°)]. 

— Au-delà de 15 bars, on observe que la température de l'interface 
réactionnel est pratiquement fixée à T — 3750K. La vitesse d’ablation 
est alors donnée par l'expression (6). V, tend vers une limite quand P 
devient très grande. Ceci est conforme aux résultats observés selon lesquels 
la vitesse d’ablation devient constante, aux erreurs d’expérience près, 
aux fortes pressions. 

— En conclusion, l’ensemble des résultats expérimentaux obtenus, 
tant en fonction de l’écoulement que de la pression, peut s’interpréter 
par l’existence d’une couche d’acide adsorbé à la surface du solide. 

Cette interprétation est semi-théorique puisque les relations pression- 
température introduites dans la seconde approximation résultent de 
déterminations purement expérimentales. Toutefois, il est probable que, 
étant donné leur forme, ces relations soient introduites par un équilibre 
monovariant dans la surface, équilibre qui changerait de nature pour un 
taux de recouvrement de la surface égal ou voisin de l’unité. 

Cette hypothèse fera l’objet de développements ultérieurs. 


(*) Séance du 23 juin 1969. 
() M. L. BERNARD, M. AUZANNEAU et P. JoULAIN, Comptes rendus, 262, série C, 1966, 


p. 1754. 
(*) M. L. BERNARD, M. AUZANNEAU et P. JouLaIN, Comptes rendus, 262, série C, 1966, 


p. 1837. 
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(G) M. L. BERNARD, P. JouLaiN et M. AUZANNEAU, Comples rendus, 263, série C, 1966, 
p. 269. 

(+) M. L. BERNARD, M. AUZANNEAU et P. JouLaIN, Comples rendus, 267, série C, 1968, 
P. 998. 

(G) M. L. BERNARD, P. JouLain et M. AUZANNEAU, Comples rendus, 267, série C, 1968, 
p. 1188. 

(6) P. JouLaiN, Comples rendus, 268, série C, 1969, p. 2057. 

() M. L. BERNARD, Eniropie, n° 22, 1968, p. 39-47. 
. () B. Kir et S. EverED», Rocket Propellant Handbook, The Mac Millan Company, 
New-York, 1960, chap. 13, p. 153. 

() E. K. RipEaz, An introduction {o Surface Chemistry, Cambridge University Press, 
1930, chap. V, » 11, p. 234. 

(9) J. J. BIKERMAN, Surface Chemistry, theory and applications, Academic Press Inc., 
New-York, 1958, chap. III, p. 214. 


(Laboratoire de Chimie physique 
de la Combustion, 
E. R. À. au C.N.R.S,., 
n° 160, 
4o, avenue du Recteur-Pineau, 
86-Poïtiers, Vienne.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Méthode électrochimique de détermination des cons- 
tantes caractéristiques de la cinétique des phénomènes d’adsorption. Note (*) 
de Mme Éitaxe Momor, MM. Maurice Bonnemay, Gux BnonoëL et Denis 


DoniaT, présentée par M. Georges Champetier. 


Une équation a été proposée récemment (‘) pour décrire la cinétique 
d’un phénomène d’adsorption dans des conditions où les recouvrements 
sont faibles. Cette équation traduit des effets d’activité de surface et de 
dissociation. Il est possible de compléter cette expression pour tenir 
compte d’une éventuelle variation de l’énergie d’activation d’adsorption 
due par exemple à des interactions intermoléculaires. Dans des conditions, 
on obtient une équation très générale de la forme 


dô KT W S + a 
(1) D = CXrexp(— mr) exp( x; o). 


où dû/dt est la vitesse de recouvrement, C la pression partielle de l’espèce 
adsorbable, X, la fraction de surface active, W, l’énergie initiale d’acti- 
vation d’adsorption, S le nombre de sites occupés par une molécule, « le 
coefficient d'interaction, k, T, R et h ont leurs significations habituelles. 

L'étude de l’adsorption en milieu électrolytique, peut s’effectuer par 
l'analyse, à l’aide de l’équation (r), des courbes caractéristiques dû/dt = f(t). 
Cependant, il n’existe actuellement pas de méthode permettant la mesure 
directe de la grandeur 6. Aussi, lorsque l’espèce adsorbée est oxydo- 
réductible, est-on généralement conduit à une détermination coulo- 
métrique. 

Il convient donc d'établir la relation entre la grandeur expérimentale q 
et le recouvrement de l’électrode 0, défini ici comme le rapport du nombre 
de sites occupés par les espèces adsorbées au nombre total S, de sites 
existant sur la surface de l’électrode. Si S est le nombre de sites occupés 
à la suite de l’adsorption d’une molécule (cette adsorption ayant pu 
donner naissance, par dissociation, à d’autres particules adsorbées) et Z 
le nombre d’électrons échangés dans l’oxydation ou la réduction de la 
molécule adsorbée et de ses produits de dissociation, la relation entre gq 
et 0 s’écrit 





: NS 
(2) 0—97pS 
où N est le nombre d’Avogadro et F de Faraday. 


La quantité q est déterminée de telle manière quelle soit uniquement 
fonction de l’oxydation ou de la réduction de l’adsorbat. 
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Souvent, des corrections devront donc être effectuées afin d’éliminer les 
effets de double couche et de transformation électrochimique de la surface. 

Malgré ces corrections, les méthodes généralement utilisées présentent 
de graves inconvénients. Le plus important parmi ceux-c1 découle du fait 
que l’électrode est polarisée et, donc, peut débiter un courant non négli- 
geable durant toute la période où l’adsorption est supposée se produire. 
Dans ces conditions, la cinétique globale d’adsorption, c’est-à-dire l’évo- 
lution du recouvrement de l’électrode, dépend non seulement des cons- 





Cellule d’électrolyse. 


A, compartiment anodique; B, compartiment cathodique; C, programmateur; D, circuit 
d'épuration de l’électrolyte; E, contre-électrode; F, poreux; G, atmosphère gazeuse; 
L, électrolyte; R, électrode de référence; T, électrode de travail. 


tantes caractéristiques des processus élémentaires d’adsorption et de 
désorption mais aussi de celles caractéristiques du transfert de charge. 
Il en résulte que la forme des courbes expérimentales caractéristiques de 
la variation du recouvrement en fonction du temps d’adsorption, qui sont 
obtenues par ces méthodes, dépend de la valeur des termes globaux de 
transfert de charge qui dépendent eux-mêmes de la surtension appliquée. 
Enfin, le passage d’un courant faradique non négligeable, provoque la 
formation de divers produits de réaction dont l’adsorption sur l’électrode 
et la réactivité chimique avec l’adsorbat peuvent modifier considérable- 
ment la cinétique d’adsorption étudiée. De plus, très souvent la cinétique 
des transports massiques et, en particulier, de diffusion n’est pas toujours 
rapide devant celle du phénomène étudié. Aussi, l’analyse des courbes 
qui rendent compte de l’adsorption implique-t-elle la prise en considé- 
ration d’un terme caractéristique des processus de diffusion et la nécessité 
d’une correction qui est le plus souvent malaisée, sinon impossible. 
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Il était donc indispensable, pour procéder à une étude rigoureuse de 
l’adsorption, de mettre au point une méthode [(*), (*)] dont le principe 
est le suivant : Dans une première phase, l’électrode, recouverte d’un 
film d’électrolyte d’une épaisseur déterminée, est exposée pendant un 
temps donné {, à une atmosphère gazeuse contenant les espèces actives (fig.). 
Pendant cette étape, les espèces réagissantes se dissolvent dans le film 
d’électrolyte et y diffusent pour atteindre la surface du solide sur lequel 
elles se fixent. Les processus impliqués dans cette étape sont donc : disso- 
lution, diffusion plane linéaire finie, adsorption. Durant cette phase, la 
consommation électrochimique du réactif n’est pas à prendre en consi- 
dération; en effet, l’électrode étant alors à l’équilibre, les flux direct et 
inverse de transfert de charge sont égaux. Il est possible de corriger les 
effets de la diffusion sur la cinétique de cette étape (*), toutefois, compte 
tenu de la constante de temps du processus étudié et de l'épaisseur du 
film liquide, les effets de la diffusion peuvent souvent être négligés. 

Dans une seconde phase, l’électrode est immergée brusquement dans 
l’électrolyte qui est, en permanence, totalement épuré d’espèces actives. 
Simultanément, une impulsion potentiostatique est appliquée au système 
et l’on relève la courbe courant-temps à partir de laquelle est déterminée 
la quantité q. Aïnsi sont obtenues les courbes expérimentales qg —f(#;) 
et par dérivation graphique, dg/dt, = f(q). 





Or en combinant les équations (1) et ( 
À 


(3) : = | OX Step) | NS (=): 


2), on obtient 
ñ NS RT/|777ZIS, | NX, 


Le tracé de la fonction dg/di, = f(q) sous une forme semi-logarithmique 
permet l'obtention d’une droite dont l’ordonnée à l’origine [4 et la 
pente P, ont pour expression 


ÂT .. ZES W 
, Es o enf Vo 
(4) Le Le] FOX exp( a) 
, _ NS /S+a 
mi Pepe (US) 


D'une façon générale, quatre paramètres sont inconnus : X4, S, We 
et &. Lorsque, dans un certain domaine de température, les paramètres X, 
et S sont constants, l’étude de la variation de L, en fonction de T conduit 
à la connaissance de W,. La détermination des autres paramètres à partir 
de (4) et (5) nécessite alors le recours à une donnée supplémentaire. Celle-ci 
peut être relative à X, ou au paramètre S. Les mesures de la capacité 
différentielle de double couche permettent généralement d’obtenir des 
informations sur ces paramètres. En ce qui concerne S, il est possible 
de relier la capacité de double couche C4 à 0 (*) selon 


(6) Cu= C0 + C'(1—0), 
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où C et C’ sont les capacités spécifiques des surfaces recouvertes ou non. 
En combinant (2) et (6), on obtient la relation supplémentaire recherchée 
entre Ca, g et S. 

Pour conclure, on constate donc qu’il est possible, à l’aide de la méthode 
précitée, de déterminer les grandeurs caractéristiques d’une cinétique 
d’adsorption avec le recours à un minimum d’hypothèses. 


(*) Séance du 7 juillet 1969. 

(:) D. DonrAT, Thèse, Paris, 1969. 

() M. BONNEMAY, G. BRONOËL, E. LEVART et A. A. Pizza, Huydrocarbon Fuel Cell 
Technology, Éd. B. S. Baker, Academic Press, New York, 1965, p. 395. 

(*) M. BonNNEMAY, G. BRoNOËL, D. DonIAT et E. LEvART, C. R. Coll. C. N.E.S., 
Dunod, Paris, 1967. 

(5) A. N. FRUMKIN, Z. Physik., 35, 1926, p. 792. 


(Laboratoire d’Électrolyse du C.N.R.S. 
1, place Aristide-Briand, 
92-Bellevue, Hauts-de-Seine.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Mise au point d'une électrode de verre pour les titrages 
en milieu hydrazine. Note (*) de MM. Jean-CLaune GounEau, Micnec 
Broussey et François Soui, présentée par M. Paul Laffitte. 


On décrit la réalisation d’une électrode de verre à remplissage d’hydrazine 
en vue d'effectuer des titrages dans ce même solvant. Les résultats sont parfai- 
tement reproductibles et comparables à ceux obtenus à l’aide d’une électrode 
à hydrogène. 


Certains auteurs signalent la mauvaise reproductibilité des potentiels 
mesurés dans des solvants non aqueux à l’aide d’électrodes de verre 
à remplissage aqueux. Les écarts observés sont dus, soit à la présence de 
deux solvants différents séparés par la paroi en verre, ce qui entraîne 
l'existence de deux équilibres différents de part et d’autre de cette paroi, 
soit à la destruction de la référence interne par diffusion du solvant comme 
c’est le cas lors des mesures effectuées dans l’hydrazine (‘). 

L'emploi d’électrodes de verre remplies du même solvant que le solvant 
étudié a déjà été envisagé par certains auteurs. Evans et Davenport (°) 
ont utilisé une électrode à remplissage de butanol, mais la reproductibilité 
n'était pas satisfaisante. J. Badoz-Lambling, J. Desbarres et J. Tacussel (°) 
ont mis au point pour l’étude de l’acidité dans l’acétonitrile une électrode 
de verre dont le remplissage est une solution tampon dans l’acétonitrile. 

L'emploi de l’hydrazine comme liquide de remplissage nécessite une 
référence interne chimiquement stable. Pour cette raison, nous avons 
utilisé l’électrode de seconde espèce cadmium-sulfate de cadmium précé- 
demment employée lors de nos études polarographiques (*) et définie 
comme suit : 


Cd | CdsO, | H, SO, 0,2 M. 


VÉRIFICATION DU FONCTIONNEMENT DE L'ÉLECTRODE. — L'établissement 
du potentiel est très rapide (temps généralement inférieurs à la minute). 
L’électrode est conservée dans l’hydrazine. L’hydrazine utilisée est préparée 
par distillation de l’hydrate d’hydrazine à l’aide de chaux vive (*). Elle 
est ensuite dosée par la méthode de Penneman et Audrieth (*) à l’aide 
d'iodate de potassium. La composition finale de l’hydrazine est de 99,9 %, 
la précision du dosage étant de 0,2 Y. 

L'eau subsistant dans l’hydrazine a une très grande influence sur le 
produit ionique du solvant. 


Il intervient l’équilibre suivant ("\ : 
q 


NH+H0 = NHi+OH-. 
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Nous avons calculé la constante d’équilibre 


PO 


Kw,u, = [KO] 
à partir de la constante 
[N: H+][OH-] _ 
Kn,0— NH] —=8,5.10 


et de l’expression de Born qui traduit l'influence du milieu. Nous avons 
obtenu 


Ky,n,=1,59.107$. 


Pour une concentration en eau de 0,2% en poids, on obtient 
[N:H°] = 4,2.107* 

Nous tiendrons compte de cette concentration initiale. 

Selon Mac Innes, le pH se définit par 


pli = logmir+ : YH+ 


Mu+, Mmolalité en protons que nous assimilons à Cy+, molarité en protons; 
Yh+, coefficient d’activité du proton. 

Si l’on prend comme référence une solution où l’ion H+ est infiniment 
dilué dans l’hydrazine, le coefficient d’activité de cet ion H* doit tendre 
vers un lorsque la force ionique tend vers zéro. 


Ce coefficient d’activité est calculable à partir de la formule de Debye 
et Hückel : | 
ô = 
logy:= — _ 2? VE, 
(D.T} 
Y: coefficient d’activité de l’ion 1; 
Zi, électrovalence ou nombre de charges de l’ion : 
I, force ionique = 1/2 c:2 ; 
D, constante diélectrique du solvant (= 53 à 20°C pour l’hydrazine); 
T, température absolue. 
À 20° pour un ion monovalent, il vient dans l’hydrazine : 


logy:= 0,94 VI. 
Si on appelle pH, le nombre lu au pH-mètre, on peut écrire 
= (PHiu + log Cn+) —— log Yn+ — A, 


À est la valeur de pH, à dilution infinie (log y1+ — oO); 1l représente le déca- 
lage entre l’échelle des pH,, fixée arbitrairement sur le pH-mètre et 
l’échelle des pH vrais. 

C. R., 1969, 2° Semestre, (T. 269, N° 3.) Série C — 14 
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Nous avons préparé des solutions de concentration croissante en acide 
par addition de sulfate d’hydrazinium dans l’hydrazine. Nous avons 
mesuré le. pH des solutions ainsi obtenues à l’aide de l’électrode de verre 
en utilisant comme électrode de référence, soit l’électrode Cd/CdSO,, soit 


0 005 010 O15 020 025 





Fig. 1. 





Fig. 2. 


l'électrode à hydrogène. Nous avons également vérifié que les pH ainsi 
mesurés étaient identiques à ceux mesurés à l’aide d’une électrode à hydro- 
gène comme électrode indicatrice de pH. 

Notons que le pH a été fixé arbitrairement à la valeur 10 de l’échelle 
des pH pour l’hydrazine pure. 

Nous avons porté sur la figure 1 (pH, + log Cy+ } en fonction de VI. 
Nous obtenons une droite de pente 0,95 pour les faibles forces ioniques. 
-Cette valeur correspond à 1 % près à celle calculée à l’aide de la formule 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 269 (21 juillet 1969). Série C — 203 


de Debye et Hückel. Le décalage obtenu par extrapolation à force ionique 
nulle est À — 6,70. 

Dans le but de vérifier le bon fonctionnement de l’électrode de verre, 
nous avons tracé sur la figure 2, la courbe représentative de logC;+ en 
fonction de pH. Nous obtenons une droite de pente 1,06. Nous avons 
également tracé sur la même figure, la courbe représentative de 
log au+ — (log Cy+ + log Yu+) en fonction de pH, Cette courbe est une 
droite de pente 1. Si nous extrapolons cette droite jusqu’à log a+ = 0, 
nous retrouvons le décalage de 6,70 obtenu sur la figure précédente. 

Ces résultats mettent en évidence que le potentiel de l’électrode de verre 
à remplissage d’hydrazine est bien une fonction linéaire du logarithme 
de l’activité des ions hydrogène dans ce milieu. Des titrages acidobasiques 
dans l’hydrazine et dans les mélanges eau-hydrazine ont été réalisés à l’aide 
de cette électrode (®). 


(*) Séance du 30 juin 1969. 

() D. Bauer, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 3302. 

() R. N. Evans et J. E. DAvVENPORT, Ind. Eng. Eng. Chem. Anal. Ed., 8, 1936, p. 287. 

(5) J. BADoz-LAMBLING, J. DESBARRES et J. TACUSSEL, Bull. Soc. chim. Fr., 1962, p. 53. 

(#) J.-C. GOUDEAU, G. BERTHON, M. Camps et M.-L. BERNARD, Electrochim. Acta, 13, 
1968, p. 309. 

(5) G. PANNETIER et DE HARTOULARY, Bull. Soc. chim. Fr., 1954, p. 941. 

(6) R. A. PENNEMAN et L. F. AUDRIETH, Anal. Chem., 20, 1948, p. 1058. 

(7) ScHWARZENBACH, Helv. Chem. Acta, 19, 1936, p. 178. 

() J.-C. Goupeau, M. BrousseLY, F. Souriz et M.-L. BERNARD (à paraître). 


(Laboratoire de Chimie minérale 
el de Cinétique chimique, 
Faculté des Sciences, 

40, avenue du Recteur-Pineau, 
86-Poiltiers, 

Vienne.) 


204 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 269 (21 juillet 1969). 


ÉLECTROCHIMIE. — Sur le mécanisme de l’électrocristallisation du cobali. 
Note (*) de Mme Fnançoise Lenoir et M. Ronerr Wiarr, présentée par 
M. Jean Wyart. 


Au cours de l’électrocristallisation du cobalt, la courbe courant-tension catho- 
dique ne suit pas la loi de Tafel et l’impédance complexe de l’électrode Z — R — jG 
présente un caractère inductif en basse fréquence. Ceci indique que la réaction 
cathodique s’effectue en plusieurs étapes, par l’intermédiaire d’une espèce adsorbée 
sur l’électrode. 


Afin d’étudier le mécanisme de l’électrocristallisation du cobalt, nous 
avons tracé la courbe courant-tension cathodique, dans des conditions 
potentiostatiques. De plus, à la tension continue de l’électrode, nous avons 
superposé un signal périodique de faible amplitude, ce qui permet de 
définir l’impédance complexe de l’électrode Z = R — jJG et d’obtenir 
des informations sur le mécanisme de l’électrocristallisation [(*), (?)]. 


Nous nous sommes limités dans cette Note à l’étude du dépôt électro- 
lytique de cobalt dans une solution de composition : CoSO,, 7 H:0, 300 g/l; 
CoCl, 6H: 0, 35 g/l; H:BO:, 40 g/l et maintenue à la température de 5o0C. 
Le pH de cette solution, qui est ajusté par addition de petites quantités 
de soude, évolue avec le temps au cours de l’électrolyse; cependant, les 
dépôts électrolytiques ont été effectués à pH 4,2 + 0,2, valeur pour 
laquelle le rendement cathodique est voisin de l’unité dans une large 
gamme de densités de courant (*). En outre, on sait qu’à ce pH le cobalt 
obtenu a la structure hexagonale compacte (*). Les dépôts sont effectués 
sur la section droite de cylindres de cuivre de surface 0,2 cm°. L’électrode 
à disque tourne suffisamment vite (2 000 tr/mn) pour que le tracé de la 
courbe courant-tension ne dépende pas de la vitesse de rotation de l’élec- 
trode. Dans ces conditions, le courant n’est pas limité par le Fapsporl 
par diffusion convective de ions métalliques. 


La figure 1 montre que la courbe courant-tension ne suit pas la loi 
de Tafel. Le tracé expérimental (courbe 1) est effectué en enregistrant 
directement la décroissance du courant lorsque la polarisation de l’électrode 
diminue linéairement en fonction du temps. La vitesse de tracé 
choisie (3 V/mn) est suffisamment grande pour éviter l’évolution de la surface 
active de l’électrode aux fortes densités de courant et pour minimiser 
l'influence du sens de variation de la polarisation sur la courbe courant- 
tension. En effet, pour une surtension cathodique donnée, de faible valeur, 
le courant obtenu lorsque la polarisation diminue est supérieur à celui 
qu'on enregistre quand elle augmente. Cependant, lorsque la polarisation 
décroît, la courbe ne dépend pas de la vitesse de tracé si celle-ci est comprise 
_entre 0,6 et 12 V/mn. De plus, à ces vitesses de tracé, la courbe coïncide 
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avec le relevé point par point effectué dans des conditions stationnaires, 
si le courant est supérieur à 2 mA environ. La courbe 2 est obtenue après 
correction du terme de chute ohmique R.T inclus dans la tension mesurée 
U= V+R,.I où R,. est la résistance de l’électrolyte compris entre 
l’électrode de travail et l’électrode de référence. Nous avons vérifié que R. 
est indépendant du courant et, en moyenne, R,=— 10,0 + 0,3 (. Bien que 
la polarisation de concentration soit négligeable, on constate que la pente 
de la courbe 2 évolue avec la tension d’électrode. 


as 


0,2 


01 





005 


-a6 -07 


Fig. 1. — Tracé de la courbe courant-tension cathodique. 


Courbe 1 : Tracé expérimental log I — f (U); 
» 2 : Tracé obtenu après correction de chute ohmique log I = f (V). 


Cette évolution permet de penser à un mécanisme de dépôt du cobalt 
en plusieurs étapes, et la nature du processus électrochimique qui limite 
la vitesse de la réaction pourrait alors varier avec la tension de l’élec- 
trode (?). 

Afin d’avoir davantage de renseignements sur ce mécanisme, nous 
avons superposé à la tension continue de l’électrode une tension sinu- 
soïdale d'amplitude faible. L’impédance de l’électrode est mesurée, soit 
avec un impédancemètre électronique relié à un potentiostat à Lee 
bande passante, soit à l’aide d’un analyseur numérique de fonction de 
transfert utilisé avec un potentiostat sans déphasage interne et mis au 
point au laboratoire par C. Gabrielli. L’excursion en fréquence effectuée 
(de 70 kHz à 107° Hz environ) est suffisamment étendue. En effet, d’une 
part, à la fréquence maximale, l’impédance faradique est court-circuitée 
par la capacité de double couche, et l’impédance de l’électrode se réduit 
à la résistance de l’électrolyte R:. D'autre part, à la fréquence minimale, 
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on retrouve une résistance égale à l’inverse de la pente de la courbe courant- 
tension stationnaire. 

À titre d'exemple, nous avons représenté sur la figure 2 les diagrammes 
d’impédance dans le plan complexe obtenus dans les conditions suivantes : 
intensité ÎÏ — 3 mA, tension cathodique Ü = — 0,740 V/E. C. S. (courbe 1) 
et I—6mA, Ü = — 0,810 V/E. C.S. (courbe 2). L’axe imaginaire est 
orienté dans le sens capacitif et les fréquences sont indiquées en kilohertz. 





Fig. 2. — Diagrammes d’impédance dans le plan complexe (R, jG) 
obtenus dans les conditions suivantes : 
Courbe 1 : Tension cathodique : U —=— 0,740 V/E. C. S.; intensité : 3 mA; 


» 2 : Tension cathodique : U =— 0,810 V/E. C.S.; intensité : 6 mA. 


Les fréquences sont indiquées en kilohertz. L’inverse de la pente de la courbe courant- 
tension stationnaire est représenté par une croix. 


La capacité de la double couche est, dans ces conditions expérimentales, 
voisine de 100 LF/cm*. Le fait essentiel observé sur cette figure est le 
caractère inductif de l’impédance en basse fréquence (G < 0). 


Les mesures d’impédance ont été limitées aux intensités supérieures 
à 2 mA. D'autre part, elles deviennent délicates aux intensités supérieures 
à 20 mA environ, car le courant augmente pendant la durée de l’électrolyse. 
Cependant, on constate que l’effet inductif en basse fréquence persiste avec 
certitude jusqu’à 40 mA. Au-delà de cette valeur, la réponse en courant 


de l’électrode, à une tension périodique de forme carrée, superposée à la 
- tension continue, ne révèle plus aucun caractère inductif. 
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Dans l’état actuel des connaissances, les auteurs s’accordent pour 
proposer la formation d’une espèce intermédiaire CoOH adsorbée sur l’élec- 
trode, selon la réaction électrochimique 


(1) CoOH++e—- = CoOHiuse 


Par contre, les réactions qui aboutissent au métal sont encore discutées 
et nous citerons ici trois mécanismes qui peuvent expliquer le caractère 
inductif de l’impédance en basse fréquence. 


Heusler (°) propose la réaction catalytique de dépôt suivante : 


(2) CO OHius + CoOOH++ 2e— — Co + OH-+ CoOHius. 


Simonova et Rotinyan (*) supposent deux autres mécanismes : chacune 
des réactions suivantes peut être compétitive avec la réaction (x) : 


(3) " COOHaas + Co++ 3e— -> 2 Co + OH-, 
(4) CoOHuas + H++e- — Co + H:0. 


Chacun de ces mécanismes, qui s’appuie sur la réaction (r) et une des 
réactions (2), (3) ou (4), peut donner lieu à une impédance faradique 
inductive si la polarisation cathodique est inférieure à une certaine 
valeur (*). Ceci est en accord avec les résultats expérimentaux. 


Ces trois mécanismes peuvent théoriquement se distinguer par l’in- 
fluence spécifique du pH de l’électrolyte et de la concentration des ions 
métalliques sur le tracé de la courbe courant-tension et l’impédance de 
lélectrode. Une telle étude, que nous avons effectuée dans le cas de l’élec- 
trocristallisation du nickel dans un électrolyte du même type (*), est diffi- 
cile à cause de l’évolution du pH avec le temps au cours de l’électro- 
cristallisation du cobalt. 


(*) Séance du 7 juillet 1969. 

(1) M. KEDDAM, Thèse, Paris, 1968. 

() R. WiarT, Thèse (Oberfläche-Surface, 1968, 9, n° 10, p. 213; n° 11, p. 241; n° 12, 
p. 275). 

(5) M. V. Simonova et A. L. ROTINYAN, Izvest. vyssch. uchebn. Zaved., cvetn. Metal. 
S. 5.5. R., 7, n° 8, 1964, p. 56. 

() M. FRoMENT et G. MAURIN, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 1017. 

(5) K. E. HEUSLER, Berichte der Bunsengesellschaft, 71, n° 6, 1967, p. 620. 

(5) M. V. Simonova et A. L. ROTINYAN, Zh. Prikl. Khim., S. S. S. R., 37, n° 9, 1964, 
p. 1951. 


(Physique des Liquides et Électrochimie, 
Groupe de Recherche du C. N.R.S., 
associé à la Faculté des Sciences, 

9, quai Saint-Bernard, Tour 22, 75-Paris, 5°.) 
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PHYSIQUE DU MÉTAL. — Înfluence du vieillissement après déformation sur 
le palier de limite élastique des aciers trempés et revenus. Note (*) de 
MM. Vo Van Tan et Arrnur Dusé, présentée par M. Georges Chaudron. 


Nous avons montré dans une Note précédente (*) que le palier de hmite 
élastique des aciers trempés et revenus varie de façon caractéristique avec 
la température de revenu après trempe. En fait, il existe pour chaque 
acier, une température critique de revenu T, au-delà de laquelle se développe 
un palier de limite élastique dont la longueur augmente quasi linéairement 
avec la température de revenu. L'objet de la présente Note est de préciser 
l’influence du vieillissement après déformation sur le palier de limite 
élastique de ces mêmes aciers. 

L’étude a porté sur un acier à 0,48 % de carbone et 0,56 % de manganèse : 
qui avait d’abord été trempé et revenu pendant 1 h à des températures 
s’étalant de 200 à 600 0C. Après ce premier revenu, l’acier a été déformé 
par traction (avec des éprouvettes cylindriques ayant 6,4 mm comme 
diamètre et 24,5 mm comme longueur utile) jusqu’à un allongement 
dépassant d’environ 0,5 % la fin du palier obtenu après revenu. Nous 
avons d’abord vérifié qu'après la suppression de la charge et des vieillis- 
sements à la température ambiante, aucun palier n’était observé sur les 
courbes de traction et ceci pour des temps aussi longs que 24 h. Il semble 
donc que le vieillissement après déformation des aciers trempés et revenus 
soit relativement lent à l’ambiante. 

Toutefois, 1l est possible qu’une durée de l’ordre de 24 h ne soit pas suffi- 
sante pour assurer l’ancrage ou le blocage des dislocations par la formation 
de nuages de Cottrell ou par la précipitation des carbures. Nous avons 
donc été amenés à augmenter la température de vieillissement. C’est ainsi 
que les échantillons ont été soumis à un second revenu (vieillissement) 
de 1h à des températures variant de 60 à 7000C avant la détermination 
d’une deuxième courbe de traction. La figure 1 montre les résultats typiques 
obtenus avec les échantillons qui avaient subi un premier revenu à 3o00C. 
La limite élastique augmente d’abord avec la température du second 
revenu jusqu'à un maximum aux environs de 2000C. 

Un palier de Lüders se forme et sa longueur augmente aussi avec la 
température du second revenu jusqu’à un maximum encore aux environs 
de 2000C. Dans ce dernier cas, la courbe de traction présente un maximum 
abrupt dès le début de la déformation plastique. 

La limite élastique diminue de façon continue alors que la température 
du second revenu augmente de 200 à 7000C. Toutefois, la longueur du palier 
passe par un minimum qui correspond à une température du second revenu 
de 400°C environ. 
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Fig. 1. — Évolution de la forme des courbes de traction des échantillons qui avaient 


subi un premier revenu à 300o°C et une déformation plastique d’environ 0,5 % pour 
des températures différentes de second revenu. 


La lenteur relative avec laquelle l’augmentation de la limite élastique 
se produit lors du vieillissement à l’ambiante indique que le durcissement 
n’est pas dû au réarrangement des interstitiels au voisinage immédiat des 
dislocations (?). Ce durcissement est plutôt attribuable à la formation des 
nuages de Cottrell et même à la précipitation des carbures. L’évolution 
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de la forme des courbes de traction après le second revenu indique qu’il 
faut distinguer deux types d’instabilité durant la déformation plastique de 
ces échantillons. En effet, le premier type d’instabilité, observé après un 
second revenu à 2000, est associé à une striction localisée de l’éprouvette. 
Soulignons que ce type d’instabilité apparaît dans tous les cas où la limite 


Premier revenu à 
—©— 300°€ 
—C- 400°C 
—{i— 700°C 


Limite élastique o£tkg/mmrè) 


Premier revenu à 
—Q— 300 °C 
+ 400°C 
—/\— 700 °C 


Allongement de lüders €; (%) 
o 





0 100 200 300 400 500 600 700 
Température du second revenu (°C) 


Fig. 2. — Variations des limites élastiques oc. et des allongements de Piobert-Lüders :, en 
fonction de la température du second revenu pour des échantillons qui avaient subi des 
premiers revenus à 300, 400 et 7000C. 5, est la charge à la rupture de l’échantillon 
tel que trempé et revenu. 


- 


élastique après le second revenu est supérieure à la charge à la rupture ox 
de l’acier tel que trempé et revenu (voir courbes ABR dont BR en traits 
pointillés sur la figure 1). 

Lorsque la limite élastique après le deuxième revenu est inférieure à la 
charge à la rupture o4 définie plus haut (voir partie supérieure de la 
figure 2), un autre type d’instabilité se développe. Il s’agit ici de la forma- 
tion des bandes de Piobert-Lüders qui, contrairement au premier type 
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d’instabilité, se propagent le long de l’éprouvette. L’allongement de Piobert- 
Lüders qui présente un minimum en fonction de la température du second 
revenu semble suivre, du moins qualitativement, les principes déjà énoncés 
par plusieurs auteurs [(*), (*), (*)]. Ces auteurs prévoient qualitativement 
que le palier de Piobert-Lüders € est d'autant plus long que la limite 
élastique est plus élevée et que le taux de consolidation est plus faible. 
La première diminution de l’allongement de Piobert-Lüders, alors que la 
température du second revenu augmente au-delà de 200°C, est donc expli- 
quée par la diminution de la limite élastique et une première augmentation 
du taux de consolidation (voir tableau). 


TABLEAU. 


Valeurs de la consolidation h = RE x 10? (kg/mm!). 
R— £E | 


Tempé- 

rature 
du 

premier Second revenu à 

revenu a  —  —" —" ——— 
(°C). 24°C. 600C. 1000C. 2000C.  3000C. 4000C.  5000C. 600°C.  7000C. 
300..... 2,89 2,74 1,27 <0 1,97 1,37 1,33 1,08 0,93 
4oo..... 1,65 1,02 0,70 <To0 <<o 1,14 1,33 1,12 0,79 


700..... 0,52 0,44 0,39 rvo rvo 0,79 0,83 0,78 0,73 


L'étude de l’allongement de Piobert-Lüders €, en fonction de la tempé- 
rature du second revenu apporte donc des résultats particulièrement 
intéressants. Les variations de € n’avaient pas, à notre connaissance, 
été observées auparavant. L’explication du phénomène ne fait pas appel, 
par ailleurs, à de nouvelles théories. 


(*) Séance du 30 juin 19609. 

() V. V. TAN et A. DuBÉ, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 1745. 
() D. V. Wizson et B. Russe, Act. Met., 7, 1959, p. 628. 

(3) B. Jaouz, J. Mech. Phys. Solids, 9, 1961, p. 69-90. 

() J. FRIEDEL, Dislocations, Pergamon Press, 1964. 

(5) W. G. Jonsron, J. App. Phys., 33, 1962, p. 2716-2230. 


(Universilé Laval, 
Facullé des Sciences, 
Cité Universitaire, Québec, 10°, 
Canada.) 
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PHYSICOCHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Contribution à l'étude du poly- 
sulfure d'azote. Note (*) de MM. Aa DouicrarD, JEAN-FRançois May 


et GEoRGEs VALLET, transmise par M. Marcel Prettre. 


Une modification de la méthode de préparation du disulfure d’azote est proposée 
et une explication des mécanismes de polymérisation de ce dernier est émise. 
L'examen de la structure et de la morphologie du polysulfure d’azote est abordé 
ainsi que l’étude de ses propriétés thermiques et électriques. 


Le polysulfure d’azote fut observé pour la première fois en 1910 par 
Burt (‘). Plus tard, M. Goehring et coll. [(?), (*)}] mirent au point une 
méthode de préparation, étudièrent ses propriétés chimiques et signa- 
lèrent ses propriétés semi-conductrices. Certaines de ses propriétés physico- 
chimiques furent étudiées ultérieurement par d’autres auteurs [(*), (*)] 
mais cet examen reste assez incomplet. 

Le polysulfure d’azote est obtenu par polymérisation du disulfure 
d'azote S.N: lequel est. préparé à partir du tétrasulfure d’azote S,N,. 
La synthèse du tétrasulfure a été réalisée d’après la méthode de Schenk (*) 
par action de l’ammoniac sur le bichlorure de soufre en solution benzé- 
nique. Pour la préparation du disulfure d’azote, nous avons modifié les 
conditions opératoires données par M. Goehring et D. Voigt (*), ce qui nous 
a amené à réaliser un appareillage spécial. Le tétrasulfure d'azote est 
sublimé à 100°C sous basse pression (107* à 10 "torr) et passe ensuite 
sur de la laine d'argent chauffée vers 1300C la plus grande partie du tétra- 
sulfure non transformé se dépose sur un doigt de gant, le reste étant 
condensé dans un piège refroidi à l’azote liquide, avec le disulfure d’azote 
obtenu. Afin d'éviter la formation d’héminitrure de soufre S,N: par 
réaction secondaire du tétrasulfure avec le soufre de décomposition, un 
large excès d'argent a été placé dans le réacteur afin de fixer ce dernier. 
En fin de réaction, le disulfure peut être alors séparé très facilement par 
sublimation. Le taux de transformation du tétrasulfure à 1300C est plus 
faible qu’à la température de 3000C préconisée par M. Goehring et D. Voigt; 
en revanche, la fraction transformée en disulfure d’azote est plus impor- 
tante (environ go %). Le tétrasulfure non transformé, condensé sur le 
doigt de gant peut être récupéré pour une manipulation ultérieure. 
L'emploi d’une pompe à diffusion à grand débit et à basse pression permet 
d’abaisser considérablement la température de la réaction. Si l’on augmente 
ceile température, 1l en résulte un accroissement de pression dû à une 
décomposition partielle des sulfures d’azote en leurs éléments : il y a 
alors dégagement d’azote, le soufre étant fixé sous forme de sulfure 
d'argent. Le taux de transformation du tétrasulfure augmente mais le 
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rendement en disulfure diminue. En outre, il est consommé plus d’argent. 
Les conditions que nous précisons (pression : 107* à 107° torr; tempé- 
rature : 1300C) réduisent considérablement les risques d’explosions et 
permettent contrairement aux autres méthodes d'éviter les manipulations 
de produits explosifs, tels que le disulfure par exemple. 

Le disulfure d’azote laissé sous vide ou sous atmosphère anhydre poly- 
mérise lentement en brunissant, et après trois à quatre semaines, 1l donne 
un solide ayant l’éclat du bronze. L’analyse élémentaire de ce dernier 
(30,5 % d’azote et 69,5 % de soufre) correspond bien à la formule théo- 
rique (SN). Le polysulfure d’azote obtenu est insoluble dans tous les 
solvants usuels. Laissé à l’air humide, il devient gris et se transforme 
lentement en divers sels d’ammonium d’oxacides de soufre. La vitesse 
d’hydrolyse dépend de l’état de division du polymère ainsi que le montre 
la décroissance de sa conductivité électrique (le produit pur ayant une 
résistivité de l’ordre de 10? Q.cm) et l’évolution de son spectre Debye- 
Scherrer de diffraction X au cours du temps. : 

Par contre, si on laisse polymériser le disulfure d’azote à l’atmosphère, 
celui-ci brunit rapidement et après quelques minutes, 1l donne une poudre 
grise dégageant une odeur d’ammoniac. L’analyse de cette poudre montre 
qu’elle est constituée d’une fraction d’environ 25 % soluble dans le 
benzène et le tétrachlorure de carbone caractérisée comme étant du tétra- 
sulfure d’azote S,N,, d’une fraction soluble dans l’eau constituée de sels 
d’ammonium, enfin d’un reste insoluble gris brillant. La résistivité de 
ce dernier est de l’ordre de 10° à 10° (@.cm. Dans le spectre Debye-Scherrer 
très complexe, on a pu dénombrer toutes les raies caractéristiques du 
polysulfure d’azote. Nous sommes probablement en présence d’une poudre 
formée de grains de polysulfure d’azote déjà partiellement hydrolysés 
superficiellement. 

Les résultats décrits ci-dessus, nous permettent de penser que la poly- 
mérisation s'effectue suivant deux processus distincts selon que l’on 
opère en présence ou en absence d'humidité. Dans ce dernier cas, 1l sem- 
blerait qu’elle s’effectue par voie radicalaire et dès à présent, nous nous 
proposons d'essayer de déceler la présence de radicaux par réso- 
nance paramagnétique électronique. Certains auteurs (*) ont montré 
que le disulfure réagit avec l’ammoniac pour donner l’ammoniacate 
HN—S—N=N—H qui perd de l’ammoniac et se transforme progres- 
sivement en tétrasulfure et en polysulfure d’azote. Par analogie, 1l est 
raisonnable de supposer que la polymérisation du disulfure d’azote en 
présence d'humidité se ferait suivant un processus analogue, ce qui expli- 
querait que le polysulfure d’azote formé ayant déjà fixé des groupements 
hydroxyles, s’hydrolyse facilement. Nous nous proposons actuellement de 
vérifier ces points particuliers. 

Nous avons abordé l’étude des propriétés physicochimiques du poly- 
sulfure d’azote afin d'accéder à la connaissance de sa structure et de sa 


as 
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morphologie pour essayer de les relier à ses propriétés électriques que 
nous avons également commencé à examiner. 

L'étude du spectre Debye-Scherrer de la poudre montre une vingtaine 
de raics de diffraction X, la plus grande distance interréticulaire serait 
de 3,80 À. L’observation de fibres sur un film mince de polymère au micro- 
scope électronique firent admettre par plusieurs auteurs [(*), (*)}] qu’il 
s'agirait d’un polymère en chaîne. Actuellement, nous nous proposons de 
confirmer ou d’infirmer cette hypothèse par l’étude de la structure par 
diffraction X d’un film de polysulfure d’azote et de la comparer à celle 
déjà en cours, sur le solide. 

L'étude de la lumière réfléchie sur une plaque de polysulfure d’azote 
aggloméré montre une bande d’absorption considérable dans le visible et 
le proche ultraviolet. Le maximum d’absorption dû à la présence d’un 
grand nombre de doublets non localisés se situe à 0,428 1. La présence de 
cette bande laisse suggérer que la conductivité du produit pourrait être 
d’origine électronique. 

La détermination des propriétés thermiques montre que le polysulfure 
d'azote chauffé à l’air, brûle vers 130°C, en donnant du gaz sulfureux et 
de l’azote. Sous atmosphère inerte, il se sublime vers 1300C, et se condense 
sous la forme d’un film. bleu; sous vide (10° torr environ) il se sublime 
à partir de 1000C, et se dépose dans les parties froides les plus proches du 
four. Cette propriété nous a permis d’obtenir du polysulfure d’azote pur 
par purification par chauffage du produit gris impur obtenu à l’air humide. 
Il reste alors un résidu blanc constitué de divers sels d’ammonium d’oxa- 
cides de soufre. Au cours de l’opération, on ne condense que quelques 
traces de disulfure d’azote et jamais de tétrasulfure d’azote; la vapeur 
sublimée semble donc être principalement un sulfure d’azote constitué 
d’oligomères d’ordre supérieur. En outre, cette méthode permet de déposer 
des films minces de polysulfure sur des plaques de verre en vue de son 
étude physicochimique. 

Nous nous sommes heurtés en ce qui concerne l’étude des propriétés 
électriques, à des difficultés pour la préparation d’éprouvettes homo- 
gènes destinées aux mesures. Les premiers travaux ont donc été effectués 
sur le polymère comprimé dans une cellule de Kopf jusqu’à une pression 
de 8 t/cm*. Les résultats obtenus dans ces conditions indiquent que la 
résistivité du produit à la température ambiante est très faible pour un 
polymère (résistivité extrapolée à pression infinie : 10? Q.cm), ce qui est 
bien en accord avec les résultats de différents auteurs [(?), (*}, (°}]. L’effet 
Seebeck déterminé dans les mêmes conditions précise que l’on est en 
présence de porteurs de charges majoritaires de signe négatif. La résis- 
tivité décroît lorsque la température augmente mais le tracé du loga- 
rithme de la résistivité en fonction de l’inverse de la température n’est 
pas une droite. Pour éliminer les résistances et les capacités intergranu- 
laires inévitables dans le cas d’une poudre, nous allons nous efforcer soit 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 269 (21 juillet 1969). Série CG — 215 


de fritter le polymère dans un moule à haute pression spécialement réalisé 


v 


et porté à une température Judicieuse, soit d’effectuer les études sur un 
film déposé sur une plaque de verre. Nous pensons que cette étude pourra 
nous permettre de proposer un mécanisme de conduction permettant 
d'expliquer le comportement électrique du polysulfure d’azote. 


Ce travail a été effectué dans le cadre d’une action concertée de la D. G. KR. S. T., comité 
de Chimie macromoléculaire (contrat n° 6700657). 


(*) Séance du 16 juillet 1969. 

() F. P. Burr, J. Chem. Soc., 97, 1910, p. 1171. 

() M. GoEuxrin@ et D. VoicT, Naturwissenschaften, 40, 1953, p. 482. 

(5) M. GoEHRING, Ergebnisse und Probleme der Chemie der Schewefel Slickstoff- 
verbindungen, Akademie Verlag, Berlin, 1957. 

(*) D. CHAPMAN, J. WARN, A. G. FITZGERALD et A. D. Yorre, Trans. Faraday. Soc., 
60, 1964, p. 94. 

(5) P. L. KRronICK, H. KAYE, E. F. CHAPMAN, S. B. MaiINTurA et M. M. LABes, J. Chem. 
Pkhys., 36, 1962, p. 2235. 

(6) R. ScHENK, Liebigs Ann. Chem., 290, 1896, p. 171. 


(Laboraloire de Chimie macromoléculaire 
Équipe de Recherche associée au C.N.R.S., 
Facullé des Sciences de Lyon, 

43, boulevard du Onze-Novembre 1918, 
69-Villeurbanne, Rhône.) 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Sur la synthèse des polyphosphoranes à 
caractère bétaïnique. Note (*) de M. Leszex SrrzeLecki et Me BRanisLAva 
Manic, présentée par M. Georges Champetier. - 


Synthèse de polymères possédant la structure de polysels de phosphonium par 

quaternisation de diphosphines par le di-(bromoacétyle)-r.4 bénsen ne. La hd ro 

Dee des ROVER obtenus conduit aux polyphosphoranes à caractère 
taïnique 


4 


Il est connu que les phosphoranes à caractère bétaïnique, tel que, par 
exemple, le benzoylméthylènetriphénylphosphorane (1) sont très stables 


LC), ©), OO: 


@ 
DaP + BrCHC —@—> P3P— CH C — 
0 0 


œ 
6 
O0 


(1) 


Il nous a semblé possible d'obtenir des polyphosphoranes à caractère 
bétaïnique qui pourraient posséder des propriétés très particulières. 

Pour aboutir à ces résultats, nous avons choisi comme monomères, 
le di-(diphénylphosphine)-1.4 benzène (2), le di-(diphénylphosphine)-r .2 
éthane (6) et le di-(bromoacétyle)-1 .4 benzène (3). 

Les réactions de quaternisation de diphosphines par des dihalogénures 
di-a-cétoniques, permettant la synthèse de polymères, nous ont paru 
encore plus intéressantes car 1l n’existe pas, à notre connaissance, de publi- 
cations à ce sujet. 

Tout d’abord, il s’agit d'obtenir des polymères possédant la structure de 
polysels de phosphonium (4) : 


® ® 
PO)? + gro 6O)-$ —cHer 
: 0 


AB 
— Cho s — Cho 


ee 


(4) 


Le polymère (4) (calculé % : Br 20,85; P 8,08; trouvé % : Br 20,77; 
P 8,20) est une poudre amorphe, presque incolore, insoluble dans tous les 
solvants usuels. 
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Cette réaction a été effectuée dans le nitrométhane, dans le diméthyl- 
formamide et dans un mélange d’hexaméthylphosphorotriamide et de 
benzène (4:1) à la température ambiante. Les résultats ont été sensi- 
blement les mêmes. Les rendements sont pratiquement quantitatifs. 

L'insolubilité du polymère (4) n’a pas permis de déterminer la masse 
moléculaire des produits ainsi obtenus. 

Le polymère (4) a été soumis à la réaction de déshydrobromuration pour 
obtenir le polyphosphorane (5) (calculé % : P 10,24; trouvé % : P 10,02). 


v 


NaOH aqu. : ® 
oO) ee D) 0 


La déshydrobromuration a été faite en suspension dans une solution 
aqueuse de soude à 1 %. Le polyphosphorane (5) est également insoluble. 

L'autre essai effectué avec le di-(diphénylphosphine)-1.2 éthane (6) 
et (3) a donné le polymère (7) (calculé % : Br 22,25; P 8,62; trouvé % : 
Br 21,57; P 8,18). 


os bar Va 
P—CHy— CHa—P + (3) —> + P— CH—CHo—P— CH—C <O}-£ — CH 
! Il Il 
Ÿ ) ) Ÿ 0 U n 
(6) (7) 


Après déshydrobromuration, on obtient le polyphosphorane (8) 
(calculé % : P 11,13; trouvé % : P 10,09). 


NaOH aqu. Ÿ P 
7) ——— > EP — CH, —CH;—P—= CH — nO)= — CH 
Il Î 
® 1) O Û À 


—. 


1D | 
PA —CHy—CHo— Po CH — e{O)-< = CH 
b l6 le 


Ÿ O O : 


(8) 


Les polymères (7) et (8) sont également insolubles. 
C. R., 1969, 2° Semestre. (T. 269, N° 3.) Série C — 15 
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Nous avons constaté que les réactions de quaternisation de diphosphines 
par le di-(bromoacétyle)-1.4 benzène permettent la synthèse de polysels 
de phosphonium qui peuvent être facilement déshydrobromés donnant 
ainsi des polyphosphoranes à caractère bétaïnique. Malheureusement, 
l’insolubilité de ce type de polymères ne permet pas d’en déterminer la 
masse moléculaire. 


) Séance du 23 juin 1969. 

(:) F. RAMIREz et S. DERSHOWITZ, J. Org. Chem., 22, 1957, p. 41. 

() S. TRIPPETT et D. M. WALKER, J. Chem. Soc., 1961, p. 1266. 

(*) M. SIMALTY-SIEMIATYCKI, J. CARRETTO et F. MaALBEc, Bull. Soc. chim. Fr., 196», 


(Laboraloire de Chimie macromoléculaire 
du C.N.R.S., 
2, rue Henry-Dunant, 94-Thiaiïs, 
Val-de-Marne.) 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — Chromatographie en phase gazeuse avec gradient 


longitudinal de température. Note (*) de MM. Micuez Farsouer et JEAN- 
Maurice VErGnauD, transmise par M. Marcel Prettre. 


La chromatographie avec gradient longitudinal de température le long de la 
colonne est présentée. La variation de température est réalisée avec une résistance 
électrique enroulée de façon convenable. Une méthode utilisant une intégration 
graphique permet de calculer la valeur du temps de rétention des solutés, si l’on 
connaît le temps de rétention isotherme mesuré à différentes températures. 


Nous avons réalisé une chromatographie avec une colonne dont la 
température varie le long de celle-ci d’une façon linéaire, et demeure cons- 
tante en fonction du temps. Ce gradient longitudinal de température le 
long de la colonne est obtenu avec une résistance électrique isolée enroulée 
autour de la colonne de façon convenable. 


Plusieurs hypothèses simplificatrices sont faites. 

— La vitesse linéaire » du gaz vecteur est constante le long de la 
colonne, et ne varie pas avec la température. : 

— L’enthalpie standard AH° et l’entropie standard AS" de vapori- 
sation des solutés sont constantes dans le domaine des températures d'entrée 
et de sortie T, et T. 


À l’abscisse relative x, la vitesse du soluté de facteur de rétention R est 
dx 
(1) dt — R f 


et le facteur de rétention est relié à l’enthalpice standard de vapori- 
sation AH : 





R7r un. Alle 
G) ER Dour 
avec 
7 An . AS! 
(3) K — AVE 


dans laquelle À,, et A, représentent les fractions de section de la colonne 
occupées par la phase mobile et par la phase stationnaire; et R est la 
constante des gaz parfaits. 


L’équation (1) devient alors 


1+ Kexp sl 
_ RT | 
ÉPTURT 
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et l'intégration de la nouvelle équation réalisée à température T cons- 
tante, permet de déterminer le temps de rétention du soluté obtenu en 
chromatographie isotherme : 


0 

1 + K exp — 

(3) DRE ES | 
e K exp — RT 


La température de notre colonne varie avec l’abscisse relative 
(6) Me T-a (TT). 


Et le temps de rétention du soluté t, obtenu avec la chromatographie 
avec gradient longitudinal de température peut être calculé avec la 
relation (7) : 


Ts 
I 
(7) $ = Î Érer aT. 
T, — Le T ) 


L'intégrale de l'équation (7) est transcendante, mais elle peut être 
calculée graphiquement, lorsque l’on a déterminé expérimentalement la 
courbe représentant la variation du temps de rétention du soluté avec 
la température d’élution, en réalisant plusieurs chromatographies iso- 
thermes à différentes températures. 





Conditions opératoires générales. 


Chromatographe : « Perkin-Elmer » F 7 avec catharomètres. 
Colonne : longueur, 2 m; diamètre intérieure, 3 mm. 
Matière : acier inoxydable. 

Liquide stationnaire 2,5 %, caoutchouc silicone SE 52. 

Gaz vecteur : hélium; débit : 50 cm°/mn. 

Quantité injectée : 2 ul. 

Premier gradient : 10°9C/m; Te : 930C; T, : 730C. 
Deuxième gradient : 170C/m; Te : 1160C; Te : 820€. 
Temps de rétention (secondes). 


C 10. C 9. C 8. C 7. C 6. 

1er Gradient : 
t. mesurés...... 430 190 84,5 38 17,6 
t- calculés. ..... 431 191 84,5 37,5 16,6 

2e Gradient : 
{. mesurés...... 249 115 52,5 25 12,5 
t. calculés...... 246 115 52 24 11,5 


- 


Nous avons pu vérifier que les temps de rétention de plusieurs alcanes 
dilués avec différents gradients de température, sont sensiblement égaux 
au temps de rétention calculés en réalisant l’intégration graphique. 


(*) Séance du 16 juillet 1969. 
(Département de Chimie, 
Faculté des Sciences, 
2, rue Didouche-Mourad, 
Alger, Algérie.) 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 269 (21 juillet 1969). Série C — 221 


CHIMIE MINÉRALE. — Résultats expérimentaux sur la cinétique de crois- 
sance de cristaux de carbure de tunsgtène en présence de cobalt. Note (*) 
de MM. Micuec Cosrer et ALrrep Descuanvres, présentée par M. Georges 


Chaudron. 


La croissance isotherme du carbure de tungstène en présence de cobalt a été 
étudiée en fonction du temps et de la composition dans le domaine de tempéra- 
ture 1300-1600°C. La loi de croissance des cristaux est en f‘* sans déformation 
apparente de la courbe de distribution des tailles. L’énergie d’activation du pro- 
cessus de croissance est de 85 + 20 kcal. La continuité de la phase WC varie de 
façon significative en fonction de la composition. 


Au cours des opérations de frittage, les carbures industriels WC-Co 
sont le siège d’un phénomène de croissance des cristaux de carbure de 
tungstène WC accompagné au début par un phénomène de densification 
correspondant à la disparition des pores de l’échantillon préfritté. La 
croissance des cristaux correspond à la diminution de l’énergie interfaciale 
du système biphasé et il est raisonnable de décomposer le mécanisme 
global de croissance en deux étapes, dissolution et précipitation de la 
phase solide WC au contact de la phase liquide riche en cobalt d'une 
part, et diffusion dans la phase liquide d’autre part. La cinétique de 
croissance peut donc a priori être déterminée, soit par le phénomène de 
diffusion à l’intérieur du solvant, soit par les réactions d’interfaces solide- 
liquide. | 

Ainsi, dans le modèle de H. E. Exner et H. Fischmester (*), la crois- 
sance est commandée par les réactions d’interfaces et le diamètre moyen 
des cristaux de WC croît suivant une loi en #”. Par contre, de nombreux 
cas expérimentaux montrent une loi de croissance en {‘”*, par exemple 
À. J. Ardell (*) pour la croissance de précipités dans les alliages Ni-Al, 
A. F. Smith (*) pour les précipités de manganèse dans les alliages de magné- 
sium, et R. Warren (*) pour NbC-Co, NEC-Ni, NbC-Fe. Il s’agit alors en 
général d’un processus de grossissement contrôlé par la diffusion et dans 
la plupart des cas de cristaux assez dispersés dans la matrice solvant. 
Les modèles de G. W. Greenwood (*) et de C. Wagner (*) où le rayon moyen 
croît comme #”* sont les mieux adaptés à ce cas. | 

Des échantillons préfrittés à 10000C d’origine industrielle sont donc 
frittés dans le domaine de température 1300-16000€, à l’intérieur de 
creusets de graphite placés sous un vide secondaire. Après ce traitement, 
les échantillons polis et attaqués par les méthodes classiques sont analysés 
par les méthodes de l’analyse métallographique quantitative proposées 
par C. S. Smith, L. Guttman (*) et R. L. Fullman (*) et qui permettent 
de mesurer statistiquement le libre parcours moyen dans la phase cobalt, 
les caractéristiques de la courbe de distribution des cristaux de WC et 
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done le diamètre moyen de ces cristaux et le diamètre le plus probable, 
enfin la continuité définie comme la proportion de la surface des cristaux 
de WC jointifs à d’autres cristaux de WC. 

Le premier stade de la transformation correspond à la densification, 
c'est-à-dire à la disparition des pores de l'échantillon préfritté qui est 
analysé en mesurant la densité de l’échantillon. Ce stade est rapide surtout 
à son début : au bout de 2h 30 mn à 1 45o°C, la densité macroscopique 
atteint pratiquement la densité théorique. La dimension des cristaux 
varie peu au cours de la densification. 

Le second stade de la croissance a été étudié pendant des temps compris 
entre 2 et 100 h. Au cours de cette cinétique, la forme de la courbe de 
répartition de la taille des cristaux ne varie pas sensiblement. Elle est 
représentée en première approximation par la loi exponentielle 


] 1 d 
ex — Lo se |, 
CV27% 3 08° d\e 


où dwc représente la valeur moyenne de la dimension d’un eristal et die 
la valeur la plus probable de cette répartition. Par contre, le diamètre le 








D(d,,e) = 


plus probable et le diamètre moyen dy, augmentent en fonction du temps. 
La méthode d’analyse linéaire des coupes métallographiques utilisée 
donne directement le diamètre moyen des cristaux et montre qu’à une 
température donnée ce diamètre augmente suivant une loi en f” : 


_— 1 
dwc= dwc+ kt*. 


La relation déduite de la courbe de répartition des dimensions permet 
d'étendre ce résultat au diamètre le plus probable. 

La constante k pour une granulométrie de départ donnée ne dépend que 
de la température. En effet, elle ne dépend ni de la proportion de cobalt 
mi du libre parcours moyen de la phase cobalt. Cette invariance montre 
que la diffusion à longue distance dans la phase solvant n’est pas l’étape 
lente de la cinétique. La variation k avec la température montre que le 
processus de croissance est activé thermiquement et donne une énergie 
d'activation de 85 + 20 kcal. 

La mesure du libre parcours moyen L,, et la continuité de la phase 
WC permet de définir la disposition des cristaux de WC les uns par rapport 
aux autres. Ces deux quantités sont d’ailleurs reliées au diamètre moyen 
dwce par la relation ‘ 





où f représente la fraction volumique de cobalt. Le libre parcours moyen 
varie en fonction du temps selon une loi, en #”* avec une énergie d’acti- 
vation de go + 20 kcal, il en résulte que la continuité varie elle-même en 
fonction du temps et de la température pour une proportion de cobalt 
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donnée. Cependant cette variation est en général assez lente. Pour un 
même temps et une même température, l’évolution de la continuité en 
fonction de la proportion de cobalt est plus intéressante. Pour des propor- 
tions en cobalt comprises entre 18 et 55 % en volume, la continuité est 
proportionnelle au carré de la fraction de WC, ce qui peut s’interpréter 
comme une répartition désordonnée des cristaux en remarquant que la 
fraction de surface recouverte par des cristaux est proportionnelle à la 
densité des cristaux. Pour les teneurs inférieures à 18 % de cobalt, la 
continuité est supérieure à la valeur extrapolée à partir des données du 
domaine 18-55 %. Cette augmentation de la continuité manifeste un 
mouvement coopératif de tassement des cristaux de WC et peut corres- 
pondre à la formation d’une « charpente » ou d’un « squelette » de 
cristaux de carbure. 


[Contrat de recherche DRME 67.34.405.] 


) Séance du 23 juin 1969. 

() H. E. ExNER et H. FiscHMEISTER, Z. Melall., 57, 1966, p. 187. 

(*) A. J. ARDELL, Acta Met., 16, 1968, p. 511. 

() A. F. Suit, Acia Met., 15, 1967, p. 1867. 

(‘) R. WaRREN, J. Less Common Metals, 17, 1969, p. 65. 

(5) G. W. GREENWOOD, Acia Met., 4, 1956, p. 243. 

(5) CG. WAGNER, Z. Electrochem., 65, 1961, p. 581. 

() GC. S. SmirH et L. GUTTMAN, Trans. À. I. M.E., J. Metals, 1, 1953, p. 8r. 
(#) R. L. FUuLLMAN, Trans. À. I. M.E., J. Metals, 3, 1953, p. 447. 


(Laboratoire de Chimie minérale industrielle, 
Faculté des Sciences, 14-Caen, Calvados.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Élimination des traces de fer dans le cuivre de haute 
pureté par la chromatographie d’échange d’ions et par électrolyse. Note (*) 
de MM. Jacques Le Héricy, Mario Nannin et Vu Quaxc Kinu, présentée 
par M. Georges Chaudron. 


L’élimination des traces de fer dans le cuivre étant pratiquement impossible 
par la méthode de la zone fondue, les auteurs ont effectué une purification préli- 
minaire du cuivre en cet élément par les techniques d'échange d'ions et d’électrolyse. 
En partant de cuivre de haute pureté (99,999 %}), la teneur en fer a pu être 
abaïssée, dans les meilleurs cas, de 0,5 à o,1.10-% et le rapport de résistivité 
électrique à basse température R 2940K/R 4,20K augmenté de 2 000 à 7 000. 


Le fer devient l’impureté prépondérante du cuivre purifié par la méthode 
de la zone fondue flottante en restant à une teneur de 0,5.107* (poids), 
voisine de celle du métal d’origine (cuivre de haute pureté, de titre conven- 
tionnel 99,999 %). De par son très fort coeflicient d’influence 
sur la résistivité électrique du cuivre (20 p@.cm/at % Fe, à comparer 
à 0,2 Q.cm/at % Ag, et 9,2 mQ.cm/at % S), le fer limite considérablement 
la valeur du rapport des résistivités mesurées à la température ambiante 
et à la température de l’hélium liquide R 294°K/R 4,2°K, paramètre 
considéré comme un critère de la pureté globale du cuivre. L’augmentation 
de ce rapport, d’une valeur de 1500 à 2 000 sur le métal de départ à une 
valeur d'environ 5 000 sur le métal de zone fondue, est essentiellement 
due à la réduction d’un facteur 10 environ des teneurs en arsenic, anti- 
moine, argent, or, zinc, soufre et phosphore. Ces éléments se trouvent alors 
à des concentrations de l’ordre de 10* (ou Z107 pour certaines) dans le 
cuivre de zone fondue. Il apparaît donc que le cuivre est notablement 
purifié en certains éléments par un traitement de fusion de zone [({), (?)], 
mais qu’il serait très avantageux d’en extraire au préalable les dernières 
traces de fer. 

Dans ce but, nous nous sommes orientés vers une purification du cuivre 
par électrolyse et par échange d’ions sur résine. En effet, nous avions déjà 
abaissé la teneur en fer du cuivre ©. F. H. C. (99,98-99,99 %) de 3 à 0,5.107* 
par double électrolyse en milieu sulfate suivant le principe de l’anode 
soluble (*). En outre, les excellents résultats obtenus sur la purification 
du fer et du nickel par échange d’ions nous incitaient à appliquer cette 
méthode au cas du cuivre [(*), (*)]. 

Les électrolyses ont été effectuées avec des anodes insolubles en platine 
et des cathodes constituées d’une mince feuille de cuivre de haute pureté, 
sur lesquelles on a déposé de 30 à 70 % de la quantité de cuivre en solution 
avec une densité de courant de 14 A/dm* à la température ambiante. Les 
électrolytes ont été préparés pour attaque de cuivre de haute pureté 
avec les acides de qualité analytique les plus purs. Nous avons utilisé, 
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soit des solutions de nitrate de cuivre 1 M avec une acidité en HNO; < 0,4, 
soit des solutions de sulfate de cuivre 0,7 M avec une acidité en H, SO, 
de l’ordre de 2 \. 


Le principe de la séparation entre le fer et le cuivre par échange d'ions 
est basé sur la différence des coefficients de partage de ces éléments entre 
la résine anionique Dowex 1 et une solution de chlorure cuivrique. Celle-ci 
est obtenue par attaque du cuivre de haute pureté par de l’acide chlorhy- 
drique concentré en présence d’un peu d’eau oxygénée pour accélérer la 
réaction. Amenée en milieu HCI 5 M, elle passe ensuite sur une colonne 
de résine anionique Dowex 1X8, 200-400 mesh, de 60 cm de longueur et 
de 5cm de diamètre. Le cuivre Cu, progresse plus lentement dans la 
résine que le fer Fey par suite de son cœffcient d’élution plus faible 
(Écs. 0,4; Éro, 1,4) tandis que le fer Fe,, y est fortement fixé (Éro 23004). 


Une solution HC14M permet ensuite d’éluer le cuivre Cu (Écu, 0373 
Être, 138). L’avancement du front des solutions en fonction du temps 


(chromatogramme) suit une relation établie antérieurement par l’un de 
nous (*), qui nous a permis de déterminer la longueur de colonne et les 
volumes de solution pour que le fer Fe, sorte de la colonne bien avant 
le cuivre II et que l’on puisse isoler les deux éléments en deux fractions 
distinctes. L’électrodéposition du cuivre étant beaucoup plus aisée en milieu 
nitrate qu’en milieu chlorure, nous avons effectué une permutation des 
ions CI- en NO; sur une résine cationique Dowex 50. Dans ce but, l’excès 
d’acide de la fraction CuCl, est chassé par ébullition dans un ballon de 
quartz transparent (le pyrex pouvant entraîner une pollution en fer). 
On fait alors passer une solution d’acidité comprise entre o,1 et 0,4 n HCI 
sur une résine Dowex 50 WXS8, 200-400 mesh, qui retient fortement le 
cuivre Cur (coefficient de partage hou, 30). La résine est lavée avec une 


solution normale HNO,;, (Eu 0,1) pour éliminer les ions chlore. En éluant 
ensuite avec de l’acide nitrique HNO;, 5 n (É« 0,54), on obtient une solution 
de nitrate cuivrique dont l’excès d’acide est chassé par ébullition de façon 
à avoir un milieu HNO;<o,4 x. L’extraction du cuivre par électrolyse 
de cette solution est effectuée dans les conditions mentionnées plus haut. 
Cette solution a aussi servi d’électrolyte pur pour la purification de 
cuivre de haute pureté par double électrolyse suivant le principe de l’anode 
soluble, avec les conditions suivantes : électrolyte à 25 gCu/l, pH 2, densité 
de courant à la cathode V2 A/dm?. 

Quelques essais de séparation du fer des solutions de sulfate de cuivre 
faiblement acides (H:S0,, 0,1 N) ont été entrepris sur une résine Dowex 1 X8 
(Écuy 1354 Époy 05132). Une telle solution est favorable à la fixation 
de Fe, mais présente une faible solubilité en cuivre exigeant de travailler 
sur un grand volume de liquide. L’électrolyse ultérieure nécessite de 
concentrer la solution et d’ajouter de l’acide sulfurique pour être dans 
les conditions exposées plus haut. 
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Toutes les cathodes obtenues ont été fondues pendant 15 mn en creuset de 
graphite pyrolithique de haute pureté sous un vide de r0"torr au moment 
de la fusion. Le dégazage du bain qui en résulte participe à la purification 
des cathodes. Une indication de la pureté globale atteinte nous est donnée 
par la mesure de la résistivité électrique à la température de l’hélium 
liquide. Des dosages de fer par radioactivation aux neutrons nous ont permis 
de contrôler sur plusieurs lingotins, l’efficacité des procédés utilisés pour 
l'élimination de cette impureté. Nous avons, d’autre part, vérifié par 
activation aux neutrons thermiques que les teneurs globales en soufre 
et en chlore des échantillons de cuivre provenant d’une électrolyse en milieu 
nitrate ou sulfate restent inférieures ou égales à 10°. Les valeurs du rapport 
R 294°K/R 4,20K, ‘ainsi que les teneurs en fer dans les différents cas, 
sont rassemblées dans le tableau, où elles peuvent être comparés à celles 
du métal d’origine. 


De l’ensemble de ce tableau, il ressort que les meilleurs résultats sont 
obtenus par une extraction électrolytique du cuivre d’une solution de 
nitrate. Dans les meilleurs cas, la teneur en fer est abaissée à o,1.107"* et le 
rapport de résistivité porté à 7 000. La purification sur résine des solutions 
de sels de cuivre conduit aux teneurs moyennes en fer de 0,2 () à o,4.r07"*, 
avec des rapports de résistivité de 3 à 4000. Étant donné le volume 
des solutions à traiter sur un lit de résine important, la pureté très ordi- 
naire de ces résines, et la multiplicité des opérations, on peut craindre des pol- 
lutions accidentelles en fer ou en certains autres éléments, ainsi que le suggé- 


TABLEAU 


Résislivilé électrique à basse tempéralure (4,2°K) el teneur en fer de lingotins de cuivre 
purifié par électrolyse et par échange d'ions. 


R294K Teneur en fer 
Procédé de purificatio. R 4,2°K (105 poids). 
A Métal d’origine (5), cuivre 99,999 % "V2 000 "0, 5 
5 000 0,3 
B Électrolyse, solution de nitrate 3 000 _— 
Extraction de 30 à 70 % du métal 5 400 — 
7 000 0,1 
G Électrolyse, solution de sulfate 3 000 0,3-0,4 
D Solution de sulfate purifiée deux fois sur 1 600 0,3: 
résine anionique, puis électrolysée 
E Solution CuCl: échangée sur résine anio- 3800 . 0,35 
nique, puis transformée en nitrate sur 
résine cationique 
Électrolyse, extraction de 60 % du cuivre 500 0,3 
dissous 
F Solution CuCl: échangée sur résine anio- 3 000 0,25-0, 3 


nique, puis transformée en nitrate sur 
résine cationique 
: Double électrolyse, anode soluble 
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reraient dans certains cas, les valeurs du rapport de résistivité inférieures 
à celles du métal d’origine (cas D et E). Nos recherches sur la préparation 
de cuivre exempt de fer va donc s'orienter vers l’étude des meilleures 
conditions d’électrolyse en solution de nitrate afin d’obtenir des teneurs 
en cet élément inférieures à o,1.107*, valeur jusqu'ici la plus basse qui 
ait jamais été atteinte. 


* 


(*) Séance du 23 juin 1969. 
(") J. LE HÉricy, Comples rendus, 251, 1960, p. 1509. 
@) J. Le HÉricy, Ann. Chimie, 1, n° 3-4, 1966, p. 129. 

() Vu QuaANa Ki, Le fer de très haute pureté, Colloque International du C. N.R.S., 
26-30 septembre 1966; Publié dans Mém. Sci. Rev. Mét., 65, 1968, p. 49. 

() Vu QuaAnG KiINx et M. NaRDiIN, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 307. 
M. NARDIN, A. WACHE, VU QUANG KiINKH, Mém. Sci. Rev. Mét. 66, 1969, p. 311. 

() J. S. SMarT Jr, A. A. SuirTu et A. J. Pnicrrs, Trans. À. I. M. E., 1941, 143, p. 272. 


(Centre d'Études de Chimie métallurgique, 
15, rue Georges-Urbain, , 
94- Vitry-sur-Seine, Val-de-Marne.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Substitutions oxygène-fluor dans la pyrochlore 
Cd: Nb,0;. Note (*) de MM. Daniez Laçeuirron et Jacques Lucas, pré- 
sentée par M. Georges Chaudron. 


Nous avons préparé le composé Cd:Ti: O: F2. Il cristallise dans le système cubique 
type pyrochlore. Il forme une solution solide cubique continue avec Cd: Nb20O7. 


Dans une Note précédente, nous signalions l’existence de pyrochlores 
Cd, NbM"O,F avec M—Ti, Zr, Hf, Ge, Sn (‘). Les 56 positions du 
réseau anionique de ces composés (groupe spatial) F 43 m n° 227) se. 
répartissent en deux groupes : 48 (f) et 8(a), les cations A et B de la formule 
A:B:X; se trouvant respectivement dans les positions 16 (c) et 16 (d) (*). 
Les valeurs très voisines des facteurs de diffusion des ions 0° et F7 ne 
permettent pas de déduire de l’étude de l’intensité des raies du spectre 
de ces composés, la répartition des anions dans les positions 48 (f) et 
8 (a) et 1l apparaît a priori, aussi logique de supposer une répartition 
statistique dans les deux sortes de positions, qu’une répartition de O*- 


TABLEAU. 
Cd TO; F2 

hki de. due L. kRkI de due I. 
L'Éietass 5,862 5,876 20 7 31 
pere 3,065 3,069 5 sd nee moe : 
D Diese 2,937 2,938 100 d 00:45: 1,293 1,272 3 
D'Or 2,547 2,544 21 Did dasisinss . 1,242 1,243 I 
DS Fisinrerss 2,330 2,335 23 8 2 2 08 ss 5 
5 L'I 6 6 o 3 9 3 99 3 
3 3 3. 1,955 1,958 4 or 
bArGSssoises 1,795 1,799 46 Ru E Po 1,174 1,195 - 
DO lasse 1,720 1,720 5 GC. . 1,167 1,167 16 
6 22......... _ 1,533 1,534 34 SH Disc e 1197 1,138 10 
AR a erse 1,467 1,469 9 9 11 | A ; 

Saesss- (TITI 1,117 à 
- | So sitoe 1,425 1,425 I 753 ! ’ 


Cubique : a = 10,179 + 0,001 À 


en 48 (f) et de F en 8 (a). Nous avons alors essayé de voir s’il était possible 
de substituer plus de 8 anions fluor aux 56 anions oxygène de la maille 
pyrochlore; E. Aleshin (*) signale l’existence de telles pyrochlores. 
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PRÉPARATION DE LA PYROCHLORE Cd:T150;F3 SOLUTION SOLIDE 
AVEC Cd: Nb:0:;. — Nous avons préparé la pyrochlore Cd; Ti:0,F; par 
réaction en tube scellé de nickel, du mélange CdO + CdF,+ 2Ti0,;, 
à 1oo00C pendant 24h. Toutes les raies du spectre de poudre sont 
indexables en cubique faces centrées avec les extinctions et les 
intensités relatives caractéristiques de la structure pyrochlore (tableau). 

Le paramètre de la maille cubique est a — 10,179 + 0,002 À. 

Le niobate de cadmium Cd; Nb; 0; cristallise également dans le système 
pyrochlore avec une maille cubique de paramètre a — 10,370 + 0,002 À (*). 


Cd Nb TT OF 
2 22X 2X 7-2x èx 


Cd 2112052 


X 





0 0125 Q25 0375 Q5 0625 075 0875 1 


Nous avons donc envisagé l’existence de solutions solides entre 
Cd: Nb:0; et Cd: Ti205 Fa. 

Des mélanges en proportions calculées de ces deux composés ont été 
chauffés à 1 000€ pendant 24h en tubes scellés de nickel. Nous avons 
alors constaté que la solution solide Cd: Nbs_a5 Tioz O1_25Faz est continue 
pour des valeurs de x allant de o à 1. La figure représente les variations 
du paramètre de la maille cubique en fonction de x. Ces paramètres ont 
été calculés par la méthode d’extrapolation de Bradley et Jay. | 

La pyrohydrolyse de ces composés, utilisée pour en vérifier la teneur 
en fluor, conduit à de nouvelles phases pyrochlore non stæchiométriques 
de formule générale Cd,Nb: Ti: O;_, qui font partie du système 
Cd:Nb:0;-CdT10; que nous étudions actuellement. 

L'existence de Cd,Ti:O;,F; montre que la répartition de 480*- en 
48 (f) et 8F en 8 (a) ne conditionne pas la stabilité des pyrochlores 
oxyfluorées puisque dans ce composé, huit des positions 48 (f) au moins 
sont occupées par des ions F—. Une répartition désordonnée des atomes 
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d'oxygène et de fluor dans le réseau anionique semble donc être la plus 
probable. Cette hypothèse est renforcée par l’existence de la solution solide 
cubique continue entre Cd: Nb:0; et Cd: Ti: 0; F2. 


(*) Séance du 23 juin 1969. 

(1) D. LAGuITTON et J. Lucas, Compies rendus, 268, série C, 1969, p. 105. 
(:) A. W. SLEIGHT, Inorg. Chem., 7, 1968, p. 1704. 

(*) E. ALEsSHIiN et R. Roy, J. Amer. Ceram. Soc., 45, 1962, p. 18. 

(+) F, JonA, G. SHIRANE et R. PEPINSKY, Phys. Rev., 98, 1955, p. 903. 


(Laboraloire de Chimie minérale D, 
_ Équipe associée au C. N.R.S., 
Faculté des Sciences, 
avenue du Général-Leclerc, 
35-Rennes, Ille-et-Vilaine.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Substitution du fluor à l'oxygène dans le gallate de 
magnésium. Note (*) de MM. Noëz Barrier et NMicuez Huser, présentée 
par M. Georges Chaudron. 


Le fluor a été substitué à l’oxygène dans MgGa:0O, jusqu’à concurrence de 
6,8 atomes de fluor par maille. Les mesures de densités montrent que les composés 
obtenus présentent des lacunes métalliques. 


Puisque l’ion fluor a un rayon ionique du même ordre que celui de 
l’ion oxygène divalent, il est possible de le substituer à l’oxygène dans 
diverses structures ioniques, en particulier dans les spinelles et les grenats 
[() à (°)]. Certains auteurs ont obtenu des composés stœchiomé- 
triques [(*), (?), (*), (f), (5), d’autres ont relevé l’existence de lacunes 
métalliques (*). Dans la plupart des fluorures étudiés, les cations pouvaient 
présenter des états de valence différents. Afin de préciser ce problème, 
nous avons choisi, pour y introduire l’ion F7, le spinelle MgGa:0,, dont 
les cations Mg** et Ga** ont des valences fixes. L'équilibre électrique de 
la structure est réalisé grâce à la compensation des charges (remplace- 
ment de Ga** par Mg**). 

La préparation de ces spinelles fluorés, qui peuvent s’obtenir par réac- 
tion en phase solide d’un mélange approprié de Ga;:0;:, MgO et MgF:, 
se heurte à deux difficultés majeures : l’hydrolyse de MgF, et l’analyse 
des composés qui ne peuvent être obtenus directement. - 

10 Le fluorure de magnésium est instable vis-à-vis de l’eau à haute 
température. Celui-ci subit en effet en fonction du temps et de la tempé- 
rature, une perte de poids pouvant atteindre 35 % suivant la réaction 
d'hydrolyse : 

MgF:+H:20 — MgO +2HF. 


Nous avons ainsi rejoint les études de Deadmore (*) et de Messicr (*) 
relatives à l’hydrolyse de MgF. 

Malgré l’état des produits de départ (composés séchés à 8000C pen- 
dant plusieurs jours, conservés à l’étuve à 1200C et recuits à 800°C avant 
la préparation), et des conditions expérimentales variées (four à atmosphère 
contrôlée : azote ou argon très purs préalablement passés sur dessiccateur 
à 8000C), il s’est révélé qu’en présence des quelques traces d’eau restantes, 
de Ga:0;, et surtout de MgO, le fluorure de magnésium se décomposait 
encore plus rapidement que s’il avait été seul. 

Nous avons donc été obligés d’effectuer la préparation sous vide : 

— une tentative de préparation en ampoule de silice scellée à 12000C 
a conduit à l’obtention de cristaux transparents de forme allongée dont 
l'analyse par spectrographie d’émission a révélé la présence, en faible 
quantité, de silicium provenant sans doute de l’attaque du quartz de 
l’ampoule; 
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— la deuxième série d'expériences a été faite à 11000C directement 
dans un four sous vide (107? à 10° mm de mercure). Les composés étaient 
préalablement chauffés à 4000C sous vide pendant 24h pour éliminer au 
maximum les traces d'humidité. Malgré ces précautions, une partie de MgF, 
s’est hydrolysée en MgO facilement repérable sur les clichés Debye- 


5,331 
densités 

*x densités calculées 

o densités mesurées parrapport à celles 
5,200 SR de Mg Ga O, (5,331) 
5120 (mesuré) L 

x 
—* 
500€ 
nombre de lacunes par maille Se 
4,905 (mesuré ) , 
; 03 0,7 1,0 1,2 24 
Fig. 1. 


Scherrer. L’excès de MgO peut être éliminé par lavage à l’acide chlor- 
hydrique dilué et dosé par gravimétrie et polarographie. On a finalement 
obtenu des composés de structure spinelle parfaitement cristallisés. 


20 L’analyse de ces spinelles est assez délicate. Nous avons effectué 
une réduction par l'hydrogène à 11000C pendant 36 h. Le fluor contenu 
dans les échantillons a été détecté et analysé de trois façons différentes : 

— par production d’acide fluorhydrique H. F.; | 

— par analyse gravimétrique des métaux; 


— par R.M.N. ‘F sur appareil « DP 60 » à 56,4 MHz. 


L’oxygène a été dosé par différence. Les composés ne répondent pas 
à une formule simple. On peut noter qu'ils ne présentent plus la couleur 


blanche de MgGa:0,. 


- Cinq composés ont été préparés et analysés. 
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Dans l’hypothèse généralement admise d’un réseau anionique compact 
(32 atomes d’oxygène et de fluor), l'analyse gravimétrique des métaux 
conduit à une certaine concentration de lacunes métalliques qui est seule 
compatible avec les mesures des densités (fig. 1). 





Fig. 2. — Variation du nombre de lacunes 
en fonction du nombre d’atomes de fluor par maille. 


Le tableau donne la formule des composés obtenus (A représente le 
nombre de lacunes par maille) et le paramètre a en angstrôms : 


N°. a. 
1; Mes Ga O naiss sscrs scsi sssdésisussosdeus: 8,280 
D Me Cdi ads sal an de di Que 8,287 
3. Mg: 3 Gais,0À0,:O39,3 F2, 7 Se d'ores ele ae Dose ls nd 'otate 00 00 | 8,289 
4. Mg, 3 Gais,7 41,0 Oss,5 F3, 5 are de rte sie io sine te 0 6e 0 01e 0 8,291 
D. Mes Gi is Oasis sise enr so 8,292 
6. 


Mg, 65 G14,0À 2,8 On5,2F 6,8 éd ee se d'ajc ee 0 de 0 0 de dois à 8 8, 298 


Dans les conditions expérimentales où nous avons opéré, il n’a pas 
été possible de préparer un spinelle contenant plus de 6,8 fluor par maille. 
La figure 2 montre la variation linéaire du nombre de lacunes avec le 
nombre de fluor par maille, sauf pour les taux très faibles de substitution 
(F/0 + FX 0,05). | 

Cette singularité se retrouve sur la figure 1 représentant la variation 
des densités calculées et mesurées dans le cas des composés n% 4 et 6, 
avec le nombre de lacunes par maille. 

La figure 3 montre que le paramètre varie fortement pour un taux de 
fluor ou de lacunes relativement faible (il passe de 8,280 À pour MeGa: 0, 
à 8,287 À pour le produit n° 2). Sa variation est ensuite linéaire. 
Ces composés, stables vis-à-vis de la température au moins jusqu’à 11000, 
présentent donc des lacunes métalliques. Nous rejoignons en cela les 
études menées par Schieber (*) sur certains ferrites fluorés. 

C. R., 1969, 2° Semestre. (T. 269, N° 3.) Série C — 16 


234 — Série C G. R. Acad. Sc. Paris, t. 269 (21 juillet 1969). 





Fig. 3. — Variation du paramètre 
en fonction du nombre de lacunes par maille. 


L'existence d’une particularité pour les faibles taux de fluor devrait 
se traduire par des variations anormales du facteur d’inversion. L'étude 
des intensités de diffraction X a été faite pour tenter de préciser cette 
singularité et de déterminer la localisation octaédrique ou tétraédrique 
des lacunes. 


(*) Séance du 7 juillet 1969. 

() Murray Ro8gins, Thèse, Polytechnic Institute of Brooklyn, juin 1962. 

() RoBgins, LERNER et BANKS, J. Phys. Chim. Solids, 25, 1963, p. 759. 

(6) M. ScHIEBER, J. Appl. Phys., 35, n° 3. 1964, p. 1072. 

(*) ALAN SOBEL, J. Phys. Chem. Solids, 28, 1967, p. 185. 

(5) OKAzAKI, HiroTA, NEIcHI et NAKAJIMA, J. Phys. Soc. Japan, 21, 1966, p. 199. 
() IcxINosE et KURIHARA, J. Phys. Soc. Japan, 20, 1965, p. 1530. 

(9) DEADMORE, Macuin et ALLEN, J. Amer. Ceram. Soc., 44, n° 8, 1961, p. 105. 

(8) MEssiER et PASK, J. Amer. Ceram. Soc., 48, n° 9, 1965, p. 452. 


(Laboraloire de Chimie appliquée, E. N. S. C. P., 
11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 75-Paris, 5°.) 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 269 (21 juillet 1969). Série C — 235 





CHIMIE MINÉRALE. — Le système PbF,-VF,. Note (*) de MM. JEAN Ravez 
et Denis Dumora, présentée par M. Henri Moureu. 


L'étude du système PbF:-VF: a permis de mettre en évidence trois phases 
nouvelles : une phase « qui dérive de PbF,6, une pisse B de formule (Pb:_> Vs) F:+x 
(0,27 £ x £ 0,285) dont le réseau correspond à une distorsion orthorhombique 
d’une maille fluorine, et PbVF, quadratique isotype de BaFeF;, 


Transposant aux systèmes MF,-VF, (M = Ba, Sr, Ca) l'étude cristallo- 
chimique, que nous effectuions depuis quelques années sur les fluo- 
ferrites alcalino-terreux, J.-C. Cretenet signalait récemment l’existence de 
cinq phases, très voisines bien entendu de celles que nous avions nous- 


mêmes obtenues : BaVF;, Ba; (VF)a, SrVF;, Sr:(VFs)a, dont les spectres 


PbVF 
LL E 
x E B PbVE 
x + É + + 
ZE u 
A 
CZ | 
0 050 4 VF 
PbF 


Fig. 1. 


Le système PbF:-VF: à 5000C. 


de poudre s’indexent par isotypie avec ceux des composés homologues 
du fer et qui présentent les mêmes singularités structurales, Ca VF;' de 
paramètres très proches, à un facteur près, de ceux de CaFeF, et 
dont une variété haute température n’a pu être caractérisée que par 
A.T. D.f[(:), (°)1. 

Nous avons étendu ce travail en remplaçant l’atome alcalino-terreux par 
le plomb. Le rayon ionique du plomb divalent (rn—1,21 À dans la 
classification de Pauling pour la coordinence 6) est intermédiaire 
en effet entre celui du strontium (rs:—1,13 À) et celui du baryum 
(rni+ = 1,35 À). 

Les réactions de préparation sont effectuées à 5oo°C en tube scellé 
d’or. Les produits obtenus ont été soumis à des recuits de 48 h suivis 
de trempes à des températures comprises entre 450 et 7000C. À ces tempé- 
ratures, c’est la variété haute température 6 de PbF;, de type fluorine, 
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qui est stable; la transformation irréversible PbF,æ— PbF,8 se situe, 
en effet, à 3500C (*). 

L'étude radiocristallographique du système PbF,-VF; a permis de 
mettre en évidence trois phases nouvelles : une phase « dérivant 
de PbF,f, dont les limites d’existence correspondent à Soo°C à 
0 «7 VF;/PbF,< 0,29, une phase B possédant un très petit domaine 
d'existence : 0,37 VF,/PbF;Zo,4o (à 5oo0C) et PDbVF, (fig. 1). 


ko 


5,95 


5,90 


Fig. 2. 


1. La puase à. — L'action de faibles quantités de VF, sur PbF,B n’en 
modifie pas la structure. Le paramètre de la phase cubique varie linéai- 
rement avec la composition jusqu’à la valeur limite a — 5,860 + 0,005 À 
pour VF:/PbF;= 0,29 + 0,03 (à 5oo°C); au-delà de cette valeur, un 
domaine biphasé apparaît : « et 5 coexistent (fig. 2). 

Le mécanisme de substitution a été explicité par J. À. A. Ketelaar 
et P.J. H. Willems pour le système SrF;-LaF, (*). L’ion trivalent se 
substitue à l’ion divalent, le fluor se plaçant dans les lacunes octaédriques 
de la maille fluorine : 

Pb++0 = Vir<+F-— 


La phase « répond donc à la formule structurale (Pb;,_4 V.) Fois 
(o x < 0,22). 
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2. La PHASE Ê. — La phase 6 possède un petit domaine d’existence pour 
un rapport molaire 0,37 < VF;/PbF;-Zo,40. La figure 3 permet de 
comparer les spectres de 6 et du fluorure de plomb. Nous constatons que 
la phase B possède une structure orthorhombique correspondant à une 
distorsion du réseau cubique de la fluorine : les raies d'indice 200, 
220, 311 et 400 sont détriplées, alors que les raies 111 et 222 ne subissent 
aucun éclatement. 

Les paramètres calculés sont les suivants : a — 6,011 + 0,003 À; 


b = 5,732 + 0,004 À ; c = 5,584 + 0,002 À. Aucune variation de para- 


41 
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mètres n’a pu être observée en fonction de la composition, qui varie peu. 
Le volume de la maille élémentaire de B(v — 192,4 + 0,3 À’) est légè- 
rement inférieur à celui de la phase « limite (Pb,,78:Vo,22) Fa,a 
(o — 201,2 + 0,5 À:). 

La phase f$ peut se formuler (Pb: 4 Ve) Fois (0,27 x 0,285). 
La densité mesurée pour x = 0,285 (d,,, — 7,08 + 0,05) impose quatre 
motifs formulaires par maille (d,4— 7,117), résultat analogue à celui de 
la fluorine. Cette phase fond de manière non congruente à 513 + 10°C. 


3. La prHase PbVF;. — La température de fusion a été déterminée 
par A.T.D. : Fmvr,— 566 + 70C. Le spectre Debye-Scherrer a pu être 
indexé dans le système quadratique par isotypie avec BaFeF, avec les 
paramètres : a = 14,510 + 0,005 À ; c = 7,444 + 0,004 À. 

La règle d’existence (h + k + 1 = 2n) est identique à celle de BaFeF,; 
elle implique l’un des trois groupes spatiaux : L 4, Ci; 14, S? ou I 4/m, Ci,. 
La densité mesurée (d,,— 5,99 + 0,04) impose 16 motifs PbVF, par 
maille (dur — 5,988). 
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Les phases obtenues pour de faibles taux en VF, s’apparentent donc 
à PbF,f. La phase PbVF; rapproche davantage le plomb du baryum 
que du strontium (°). 


(*) Séance du 7 juillet 1969. : 

(:) J. RAvEz, J. Vio er, R. DE PAPE et P. HAGENMULLER, Bull, Soc. chim. Fr., 4, 1967, 
p. 1325. 

(?) J. C. CRETENET, Compies rendus, 268, série C, 1969, p. 945. 

() J. RAvEz, R. DE PARE et P. HAGENMULLER, Bull. Soc. chim. Fr., 1, 1966, p. 240. 

(+) J. À. A. KETELAAR et P. J. H. Wizems, Rec. Trav. Chim., 56, 1937, p. 29. 

(5) La Société Nationale des Pétroles d'Aquitaine nous a apporté son aide matérielle. 


(Service de Chimie minérale structurale 
de la Faculté des Sciences de Bordeaux associé au C. N. R.S., 
351, cours de la Libération, 
33-Talence, Gironde.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Stéréochimie comparée de la condensation, en présence 
de zinc, du benzaldéhyde et de divers esters, amides et nitriles «-bromés. 
Note (*) de Mme Joserre Cancæizz et M. JEAN JACQUES, présentée par 
M. Maurice-Marie Janot. | 


La condensation entre un dérivé a-bromé R—CHBr—X et le benzaldéhyde, en 
présence de zinc, conduit aux mêmes mélanges de diastéréoisomères que X soit 
égal à CO:CH;, CONH: et CN. On observe une prédominance de composé 
6-hydroxylé érythro avec R = méthyle et thréo lorsque R = t-butyle. 


La réaction de Réformatzky entre un ester «-bromé du type 1 
(X = CO, CH:, R variable) et le benzaldéhyde conduit à deux hydroxy- 
esters diastéréoisomères érythro 2 et thréo 3 dans des proportions qui 
varient avec la nature du groupe alcoyle R [(‘), (?)]. 

Dans la présente Note nous comparons nos données antérieures avec 
celles que nous avons recueillies en remplaçant les esters &-bromés par 
les amides ou les nitriles correspondants (1 avec X = CN ou CONEH,;, 
R variable). 

CH;,CHO — 


Br 
1 


re 11 
Co H5—C——C—R + GC H3—C—C—R 
[| noi 


OH X OH H 
2 3 
Érythro. Thréo. 
X = CO, CH; R = CH; 
CONH: CH (CH): 
CN C (CE): 


Ces dérivés se condensent en effet également sur les composés carbonylés, 
en présence de zinc, dans les conditions de la réaction de Réformatzky 
pour donner les fB-hydroxyamides [(*), (*)] ou les B-hydroxynitriles (‘) 
de type 2 et 3 (avec X = CONEH: ou CN). 

Les réactions ont été effectuées dans le benzène à l’ébullition en présence 
d’un zinc en « planures » suivant un mode opératoire que nous avons décrit 
dans un précédent travail; les amides et les nitriles «-bromés utilisés étaient 
déjà connus. 

Les mélanges de 6-hydroxynitriles et de B6-hydroxyamides diastéréo- 
isomères obtenus ont été analysés par R. M. N. (‘). La structure thréo 
et érythro de ces composants (isolés à l’état de pureté par chromato- 
graphie sur silice) a été déduite de corrélations chimiques (*) et de l’examen 
de leurs spectres infrarouges et de R. M. N. (cette partie de notre travail 
sera détaillée ultérieurement). 


240 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 269 (21 juillet 1969). 


Les résultats que nous avons obtenus sont résumés dans le tableau 
suivant : 
TABLEAU. 


Stéréochimie des condensations entre un dérivé R—CHBr—X et le benzaldéhyde. 
Pourcentage des isomères C5 H5—CHOH—CHR-—-X thréo (f) ef érythro (e) formés. 











X= CO, CH,. X = CONH.. X= CN. 
(D). e(%): t(%). e(%). t(%). e(%). 
Re CH sssiosss 69 31 64 36 66 34 
R = i-CyMHrs soon 53 47 45 55 55 45 
R = ÉCH.sscs.csse 37 63 42 58 43 57 


Ces données font ressortir une grande similitude dans la stéréochimie 
de ces trois groupes de réactions. Cette coïncidence est d'autant plus 
inattendue et déroutante que les structures possibles des organométalliques 
mis en jeu possèdent des caractéristiques nettement différentes, qu’il 
s’agisse des énolates ou des ène-iminates halogéno-zinciques dont la 
géométrie n’est guère comparable ou des dérivés organométalliques 
« vrais » (et dans cette hypothèse, la « grosseur » ou les polarités relatives 
des groupements CN, CO; CH; ou CONH, devraient intervenir). 

La discussion sur la nature des réactifs et sur les états de transition qui 
permettraient de rendre compte des résultats stéréochimiques observés 
dans la réaction de Réformatzky et les réactions apparentées reste donc 
largement ouverte. 


(*) Séance du 16 juillet 1969. 

(1) J. CANCEILL, J. J. BASSELIER et J, JACQUES, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 102. 

(?) J. CANCEILL, J. GABARD et J. JACQUES, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 231. 

(5) N. L. DRAKE, C. M. EAKER et W. SHENK, J. Amer. Chem. Soc., 70, 1948, p. 677. 

(*) A. V. SIVERTSEVA, Tr. Leningr, Khim-Farmatsevt. Inst., 14, 1962, p. 7; Chem. À bstr., 
60, 1964, p. 15769 À (voir également Chem. Abstr., 60, 1964, p. 15771 c). 

(5) L. Kx. Vinocrap et N.S. VuL'Fson, Zhur. Obscher Khim., 29, 1959, p. 2690; Chem. 
Abstr., 54, 1960, p. 10940. 

(5) Les spectres ont été enregistrés avec un appareil « Varian» HA 100 dans CDCI:, ou, 
dans les cas des amides peu solubles, dans le DMSO dd. 

() Nous n’avons pas pu réaliser le passage des esters aux amides par action de 
l'ammoniac, même dans les conditions les plus diverses, dans le cas des composés stéri- 
quement très empêchés, R —CH (CH:): et C (CH: Au contraire, la transformation 
des nitriles en amides s’effectue facilement par action de l’eau oxygénée en milieu alcalin. 


(Collège de France, 
Laboratoire de Chimie organique des Hormones, 
associé au C.N.R.S., 
place Marcelin-Berthelot, 75-Paris, 5°.) 


G. R. Acad. Sc. Paris, t. 269 (21 juillet 1969). Série G — 241 





CHIMIE ORGANIQUE. — Sur l’isomérisation d'alcools «-alléniques. Note (*) 
de MM. RENÉ Geun, Micuez ALsrann et Mme Suzanne GELIN, transmise 
par M. Georges Champetier. 


Les alcoyl-2 butadiène-2.3 ols-1 traités par les acides phosphorique et sulfu- 
rique dilués donnent un mélange d’alcoyl-2 butène-2 als-1 et d’alcoyl-2 butène-1 
ones-3. Le traitement de ces mêmes alcools par une solution aqueuse de sels mercu- 
riques fournit des alcoyl-3 dihydro-2.5 furannes. 


4. ISOMÉRISATION PAR LES ACIDES. — En traitant les alcools «-allé- 
niques (Î), dont nous avons donné une méthode générale de prépara- 
tion (‘), par des solutions aqueuses d’acides sulfurique ou phosphorique, 
nous obtenons un mélange d’aldéhydes et de cétones «-éthyléniques (11) 
et (III), isomères de ces alcools : | 


& 
il 
CH: =C— ne . OH —+ CH;—CH— ne + Fe = CH: 


R R R 
(D (D . a 


Les meilleurs résultats sont obtenus avec de l’acide sulfurique à 10 % 
à l’ébullition durant 1 h 30 mn et avec l’acide phosphorique à 20 % à 
l’ébullition durant 2h30 mn. Les produits formés sont entraînés à la 
vapeur d’eau. Les dosages des mélanges bruts sont faits par C. P. V. 
La teneur du mélange en cétone est plus élevée avec l'acide sulfurique 
qu'avec l’acide phosphorique. La composition du mélange ne varie pas 
avec la nature de R. Les résultats sont rassemblés dans le tableau 
ci-dessous : 


TABLEAU I. 


% relatif 
de 

R. Acide, Rdtbrut(%). cétone. 
Css sésssss hosted H:$S0; 47 70 
C1H5....... asie H2S0: 55 68 
Cabrel: H: SO: 62 72 
Gil esessuune H:S0;: ; 70 67 
CH; nus H; PO: 51 46 
Callian ts H: PO; 56 44 
Co iscsaces LPO: 65 43 
Cali oise H; PO: 72 45 


Nous avons ainsi isolé : le méthyl-2 butène-2 al-1 (Ila), l’éthyl-2 
butène-2 al-1 (II b), le propyl-2 butène-2 al-r (IT c), le butyl-2 butène-2 
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al-1 (II d), la méthyl-2 butène-1 one-3 (III a), l’éthyl-2 butène-r one-3 
(III b), la propyl-2 butène-1 one-3 (III c) et la butyl-2 butène-r one-3 
(III d). À notre connaissance, (II c), (II d) et (III c) ne sont pas cités dans 
la littérature. Les caractéristiques de ces composés sont rassemblées 
ci-dessous. 


TABLEAU II, 








Analyse. 
RS 
C% H % DNPH (F°C) 

Forinule D A UV (éthanol) 
Composé. brute. calc, tr. calc. tr. tr. litt. À max (nm). 
(IL a)... — - _ — _ 212 215 (©) 226 (+) 
(IL D): — _ _ _ — 159 168 (°) 227 
(IE chiss ss: C:H2:0 74,95 795,12 10,78 10,87 162 _ 216 
(II1d)...... CsH10 76,14 76,30 11,18 11,26 147 — 224 
(III a)..... — _ — _ _ 191 191 (5) 218 
(III b)..... _ — - _ _ 174 176 (©) 221 
CEIE CC)... C:H1°0 74,95 74,98 10,78 10,95 172 — 218 
(III d)..... _ _ _ — — 99 102 (7) 222 


Spectres de R. M. N. : 
CH;—CH=C—CÉO 
A 
a (s) 8,6; b (m) entre 6,57 et 6,61; c (d) entre 1,82 et 1,95.10-<. 
CH, =C—CO—CÈ 
À 
a (s) entre 2,26 et 2,35; b: deux massifs, l’un à 6-6,05; l’autre à 5,76-5,82.10-$ (°). 


4 


Si la formation de la cétone est assez facile à interpréter, celle de 
l’aldéhyde nécessite un transfert d’ion hydrure comme Charavel et 
Metzger (‘*) l’ont démontré dans l’oxydation du butadiène par les sels 
mercuriques. Nous pouvons proposer les mécanismes suivants : 


R ® ® /R _1® R 
HeC=C=CT —1 more = — CHy-CH=CC 
_ CH 
CH2 OH SD EH-0H 
H® H 
ET _R © "R 
H3C-C=0 0 cu,-co-cf _H,0 
CH20OH CHROME, 
ie CH—C0-C 
2 cH,-C-C | BU I ve 
CH2=C=C\ © Æ— 2= CC 
CHs CH; 
2. ISOMÉRISATION PAR LES SELS MERCURIQUES. — Les alcools allé- 


niques (I) traités à l’ébullition par des solutions aqueuses de sels mercu- 
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riques fournissent un mélange d’alcoyl-3 dihydro-2.5 furannes (IV), 
d’aldéhydes (II) et de cétones (III). 


R 
. Ne _— 
CHL=C=C—CHLOH + + CHi=C—CO—CH; + CH:s—CH=C—CHO 
nr | | 
R 7.4 R R 
(D (IV) (IID) (ID) 


Les meilleurs résultats sont obtenus avec le sulfate mercurique par 
reflux durant 1 h3omn de 10‘ mole d’alcool, 107 mole de HgSO, 
dans 1000 cm* d’eau. Après entraînement à la vapeur, l'analyse des 
mélanges est faite par C. P. V. Dans ces conditions le mélange ren- 
ferme go % d’alcoyl-3 dihydro-2.5 furanne (IV) à côté de 9% d’al- 
déhyde (IT) et de trace de cétone (IIT). Nous avons ainsi isolé : le méthyl-3 
dihydro-2.5 furanne (IV a), l’éthyl-3 dihydro-2.5 furanne (IV b), le 
propyl-3 dihydro-2.5 furanne (IV c) et le butyl-3 dihydro-2.5 furanne (IVd) 
dont les analyses et données spectroscopiques sont rassemblées ci-dessous : 


TABLEAU III. 








Analyse. 
C %. H % 
Dihydro- Rdt brut Formule ne 
furanne, (%). brute. calc. tr. : calc. tr. 
CIV &):55s. + 47 — Litt (11) — _ 
CV Dhisuie: 51 C5 Ho O 793,43 93,59 10,27 10,49 
CV bise: . 54 C3 H32O 74,95 94,85 10,78 10,85 
CIV Dhs . 56 Cs HO 96,14 76,43 11,18 11,27 
spectres de R. M. N. : 
R Ha 
N—— 
H] | 
c es EE 
NN: 


a : 5,49.10$; b et c sortent en un pic large centré à 4,58.r101. 


Ces valeurs sont en accord avec celles du phényl-3 dihydro-2.5 
furanne (*°). Les spectres de masse confirment la structure. Nous remar- 
quons un pic important à 69 correspondant à l'ion 


® /4 


” 


Les sels mercuriques doivent donner avec les alcools alléniques (1) des 
ions (V) analogues à ceux proposés par Waters et Kiefer (**) dans l’action 
de l’acétate mercurique sur les allènes; la réaction suit un cours qui 
rappelle l’hydratation des carbures alléniques (‘*) mais ici il y a possi- 
bilité de cyclisation avec la fonction alcool. 








244 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 269 (21 juillet 1969). 





RgX 
ss B Pi 
CHy====C=C 
XHg°.. XHg R H R 
\®7 -H® H2 0 
\4 ——— RE 
CH <——0-CH, 
O0 D 
H IV 


De même dans l’action de l’acétate mercurique sur un alcool f-éthy- 
lénique, il y a formation de tétrahydrofuranne (‘*). Dans les alcools allé- 
niques (I) une double liaison se comporte donc comme si elle était isolée. 


(*) Séance du 23 juin 1969. 

(1) S. GELIN, R. GELIN et M. ALBRAND, Compies rendus, 264, série C, 1967, p. 1183. 

(*) BADISCHE ANILIN et SopA-FABRIK A. G., Brevet germanique n° 1.204.648, du 
11 novembre 1965 (Chem. Absi., 64, 1966, p. 1965 a). 

() I P. YaAKkovLev, Zhur. Obshchei Kim., 24, 1954, p. 983 (Chem. Abst., 49, 1955, 
p. 8795 c). 

(9) W. F, FoRBESs et R. SHILTON, J. Org. Chem., 24, 1959, p. 436. 

(5) G. MorGan et C. F. GRIFFITH, J. Chem. Soc., 1937, p. 841. 

(°) R. HEILMANN, G. DE GAUDEMARIS et P. ARNAUD, Comples rendus, 234, 1952, p. 1177. 

(7) N. V. DE BATAAFSCHE PETROLEUM MAATScHAPPiIJ, Brevet français n° 788.921, 
du 19 octobre 1935 (Chem. Abst., 30, 1936, p. 1806:). 

(8) R. A. HorrMAN et S. GRoNowITz, Acta Chem. Scand., 13, 1959, p. 1477. 

(°) L. M. JAcKkMAN et R. H. Wizey, J. Chem. Soc., 1960, p. 2881. 

(9) E. ScxweIzER et J. B. LIEHR, J. Org. Chem., 33, 1968, p. 583. 

(11) M. A. GIANTURCO, P. FRIEDEL et V. FLANAGAN, Tetrahedron Leïters, 1965, p. 1847. 

(:?) B. CHARAVEL et J. METZGER, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 4865. 

(3) W. L. Waters et E. F. KierER, J. Amer. Chem. Soc., 89, 1967, p. 626. 

(1) R. K. SHARMA, SHOULDERS et P. D. GARDNER, J. Org. Chem., 32, 1967, p. 6261. 

(5) H. B. HenBesr et B. NicoLzs, J. Chem. Soc., 1959, p. 227. 


(Institut National 
des Sciences appliquées de Lyon, 
Laboratoire de Chimie organique, 
20, avenue Albert-Einslein, 
69-Villeurbanne, Rhône.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Étude des réactions de substitution des benzo-[b] 
thiéno-[2.3-d] pyridazines. Note (*) de MM. Max Rossa, GÉrarp Doré 


et Mme Micuèce Bonuomne, présentée par M. Georges Champetier. 


La benzo-[b] thiéno-[2.3-d] pyridazine, l’oxo-r1 dihydro-1.2 benzo-[b] thiéno-[2.3-d] 
pyridazine et l’oxo-4 dihydro-3.4 benzo-[b] thiéno-[2.3-d] pyridazine se prêtent 
aux réactions de substitution électrophile. Les réactions de substitution nucléophile 
effectuées sur la chloro-r et sur la chloro-4 benzo-[b] thiéno-[2.3-d] pyridazine 
autorisent l'introduction de substituants divers sur les carbones pyridaziniques. 


Dans une Note précédente (‘), nous avons indiqué que lorsqu'elle était 
réalisée à 60° à l’aide d’un mélange sulfonitrique, la nitration de la benzo-[b] 
thiéno-[2.3-d] pyridazine (1, X= X;= H) conduisait à une dinitro- 
benzo-[b] thiéno-[2.3-d] pyridazine (I, X = X1=— NO:). Quand elle est 
faite à une température comprise entre o et 10°, la nitration donne une 
mononitrobenzo-[b] thiéno-[2.3-d] pyridazine (I, X—H, X; — NO:), 
F 2800 (acide acétique). D’autres réactions de substitution électrophile 
essayées sur la benzo-[b] thiéno-[2.3-d] pyridazine ainsi que sur l’oxo-1 
dihydro-1.2 benzo-[b] thiéno-[2.3-d] pyridazine (II, X = X; — H) se sont 
montrées positives, par exemple la bromation et la sulfonation. L’halogène 
ou les groupements nitré et sulfonique sont très vraisemblablement intro- 
duits sur le cycle benzénique étant donné la désactivation du cycle pyri- 
dazinique dans le cas des attaques électrophiles. La structure exacte de 
ces dérivés sera déterminée ultérieurement. 

La sulfonation de la benzo-[b] thiéno-[2.3-d] pyridazine avec l’acide 
sulfurique de Nordhausen à 80° fournit un acide benzothiénopyridazinyl- 
monosulfonique (1, X = SO.:H, X;, = H) cristallisé avec deux molécules 
d’eau, F > 3302 (eau). L’oxo-1 dihydro-r1.2 benzo-[b] thiéno-[2.3-d] pyri- 
dazine (II, X = X; — H) peut, selon les conditions de la nitration, conduire 
à un dérivé mono ou disubstitué : mononmtrooxodihydrobenzothiéno- 
pyridazine (II, X;,=H, X=NO:), F > 3509 (acide acétique) par 
nitration avec un mélange sulfomtrique entre o et 10°; dinitrooxodihydro- 
benzothiénopyridazine (II, X— X; — NO:;), F 3450 (acide acétique) par 
nitration à 40°. L'action du brome en excès et sans solvant à la tempé- 
rature ambiante conduit à une monobromooxodihydrobenzothiénopyri- 
dazine (II, X=H, X;,=— Br), F 2740 (éthanol). Par ailleurs, l'oxydation 
ménagée de la benzo-[b] thiéno-[2.3-d] pyridazine par le peroxyde d’hydro- 
gène à 60°, produit une N-monoxyde S-dioxyde benzothiénopyridazine, 
F 3079 (acide acétique). 

Les réactions de substitution nucléophile effectuées sur la chloro-1 
benzo-[b] thiéno-[2.3-d] pyridazine (III, R — CI, R; = H) et sur la chloro-4 
benzo-[b] thiéno-[2.3-d] pyridazine (III, R—H, R,=— Cl) autorisent 


l'introduction des groupements étheroxydes, aminoalcoxydes, amines et 
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hydrazines sur les carbones pyridaziniques. Elles conduisent aux dérivés 
suivants : méthoxy-1 benzothiénopyridazine, F 1302 (éther éthylique); 
éthoxy-1 benzothiénopyridazine, F 1402 (éther éthylique); n-propoxy-1 
benzothiénopyridazine, F 129° (éther éthylique); 1-propoxy-r benzothiéno- 
pyridazine, F 1170 (éther éthylique); B-diéthylaminoéthoxy-1 benzothiéno- 
pyridazine, F450 (hexane); f-N-pyrrolidino-r benzothiénopyridazine, 
F 1002 (éther éthylique); B-N-pipéridinoéthoxy-r benzothiénopyridazine, 
F 1289 (éther éthylique); B-N-morpholinoéthoxy-1 benzothiénopyridazine, 
F 1380 (éthanol); f:N-pyrrolidinoisopropoxy-r benzothiénopyridazine, 
F 1109 (éther éthylique); hydrazino-1 benzothiénopyridazine, F 1920 
(éthanol); n-propylamino-r benzothiénopyridazine, F 154° (éthanol); 
benzylamino-1 benzothiénopyridazine, F 1759 (benzène); N-pyrrolidino-1 
benzothiénopyridazine, F 1089 (éther éthylique); N-pipéridino-r benzo- 
thiénopyridazine, F 148° (méthanol); N-pipérazino-r benzothiénopyri- 
dazine, F 1400 (benzène); N-morpholino-r benzothiénopyridazine, F 1680 
(éthanol); N-pyrrolidino-4 benzothiénopyridazine (iodométhylate), F 3450 
(méthanol) et N-pipéridino-4 benzothiénopyridazine (iodométhylate), 
F 2689 (éthanol). | 





O R 
X; | X1 
QN NH NN 
OO OC OC 
S S Ss S s T 
X X 
Ri 
(D (ID (IID 
O 
SN NR 
CT Li | L À 
S 
| CO 
(IV) (VI) (") 


Les benzo-[b] thiéno-[2.3-d] pyridazones (V) et (VI) N-substituées 
sont accessibles, soit par cyclisation d’hydrazines monosubstituées avec les 
formyl-2 (et -3) carboxy-3 (et -2) benzo-[b] thiophènes, soit au moyen de 
réactions de substitution électrophile. La phénylhydrazone du formyl-2 
carboxy-3 benzo-[b] thiophène, F 2900 (éthanol) est cyclisée par chauffage 
dans l’acide acétique en oxo-1 dihydro-1.2 phényl-2 benzothiénopyri- 
dazine (V, R=CH;), F 1809 (méthanol). La phénylhydrazone du 
carboxy-2 formyl-3 benzo-[b] thiophène, F 2970 (éthanol) est cyclisée 
dans les mêmes conditions en oxo-4 dihydro-3.4 phényl-3 benzothiéno- 
pyridazine (VI, R=C;H;), F 2002 (méthanol). Avec la f-hydroxy- 
éthylhydrazine, les dérivés cyclisés sont obtenus directement : oxo-1 
dihydro-r1.2 G-hydroxyéthyl-2 benzothiénopyridazine (V, R — CH;,CH,0H), 
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F 1619 (acétone) et oxo-4 dihydro-3.4 f-hydroxyéthyl-3 benzothiéno- 
pyridazine (VI, R—CH,;,CHOH), F 204° (acétone). 

Opposés à l’oxo-1 dihydro-1.2 benzothiénopyridazine, le sulfate de 
diméthyle, le formaldéhyde, le chloracétonitrile, l’acrylonitrile, le chlorure 
de benzyle, l’acide monochloracétique, la monochloracétone, le bromure de 
propargyle et le chlorure de tosyle conduisent aux benzothiénopyridazones 
N substituées en 2, suivantes : (Va) R — CH, F 1440 (sublimable à 150° 
sous 0,05 mm); (Vb) R—CH,;OH, F 1802 (acétone); (Ve) R— CH,CN, 
F 2170 (acétone); (Vd) R = (CH:).CN, F 1730 (acétone); (Ve) R = CH,CG EH, 
F 1520 (éther + chloroforme); (Vf) R=CH;CO.H, F 2000 (éthanol); 
(Vg) R—CH,COCH:;, F 2150 (acétone); (Vh) R=CH;C=CH, F 1860 
(acétone), (Vi) R——SO0,; —C.H,—CH;p, F 3060 (acide acétique). L’halo- 
génation de l’oxo-1 dihydro-1.2 hydroxyméthyl-2 benzothiénopyri- 
dazine (Vb) est réalisable avec l’oxychlorure de phosphore ou avec Île 
tribromure de phosphore; elle conduit aux dérivés (Vj) R = CH,CI, F 1839 
(éther + chloroforme) et (V4) R= CH;Br, F 1870 (acétone). Les benzo- 
thiénopyridazones-4 (VI) suivantes sont synthétisées dans des conditions 
analogues : (VIa) R— CH:Br, F 2450 (acétone); (VI) R = CH,OCH;, 
F 1439 (méthanol); (VIc) R—CH;OCOCH;,, F 1902 (méthanol); 
(VId\) R——CH,C=CH, F1800 (acétone); (VIe) R=—CH,COCH;, 
F 187 (acétone); (VIf) R—CH,CONH,, F 3200 (diméthylforma- 
mide + eau); (VIg) R= CH,CN, F 2320 (acétone); A R = CH,CO,H, 
F 3070 (acide acétique). 

Par chauffage avec l’hydrate d’hydrazine dans han au reflux, le 
dicyano-2.3 benzo-[b] thiophène est cyclisé en diamino-1.4 benzo-[b] 
thiéno-[2.3-d] pyridazine (IV), F 2380 (sublimable à 2602 sous 0,1 mm) 
dérivé diacétylé, F 2350 (diméthylformamide + eau). 

Les microanalyses élémentaires des dérivés décrits ont donné des résultats 
en accord avec les pourcentages théoriques. Les résultats expérimentaux 
seront publiés ailleurs. 


(*) Séance du 30 juin 1969. 
() M. RoB8a, G. Doré et M. BONHOMME, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 256. 


(Faculté de Pharmacie, 
1, rue Vaubénard, 14-Caen, 
Calvados 
et Laboratoire de Chimie 
de l’École Polytechnique, 
17, rue Descartes, 
75-Paris, 5e.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Remarques sur la préparation et l'absorption dans 
l’ultraviolet moyen des naphtalènealdéhydes-1 et -2 et de leurs dérivés 
fonctionnels azotés. Note (*) de M. Panos GRrammaATICARIS, présentée par 
M. Georges Champetier. 


Analogies des effets spectraux de quelques substitutions opérées sur le naphta- 
lène et les benzènes monosubstitués, le substituant étant absorbant ou auxochrome, 


Poursuivant des recherches chimiques et physiques sur les dérivés du 
benzène condensé avec des noyaux aromatiques ou aromatoïdes iso- ou 
hétéro-cycliques (‘), j’ai été conduit à étudier l’absorption dans l’ultra- 
violet moyen et le visible des naphtalènes carbonylés et carboxylés et de 
leurs dérivés fonctionnels azotés (A) : 


NX 


; K | 


ANA 


[Y = C(R): X, CO.R’; où R= H, alkyle, aryle; R’= OH, NH,; X= 0, 
NH, N.OH, N.NE et les dérivés alkylés, arylés et acylés de ces groupe- 
ments auxochromes|]. 

La présente Note contient quelques résultats concernant la préparation 
et l’absorption (*) du naphtalènaldéhyde-1 et de ses dérivés : oxime 
[ro20 (*); prismes (*) (e)], hydrazone (969; feuillets (a + H:0)], azine 
[1580; aig. jaune citron], semicarbazone [2300, 2480], thiosemicarbazone 
[2390, 2520], benzoylhydrazone [1809; (a+ H:0O)], phényl-4 semicarbazone 
[2100, 2170], phényl-4 thiosemicarbazone [2059, 2180], triméthyl-2.4.6 benzoyl- 
hydrazone [2289°, 2329; feuillets brillants], (treméthyl-2.4.6 phényl)-4 thio- 
semicarbazone [247°, 2689; feuillets brillants], anile [730, 839; (e + ep), 
phénylhydrazone [86°, 889; (a) ou (e + ep)], N-méthyl phénylhydrazone 
[95°; (e + ep)] et diphénylhydrazone [98°; aig. jaune (e + ep)], du naphia- 
lènaldéhyde-2 et de ses dérivés : benzylimine [870; (e + ep)], oxime [1560|, 
hydrazone [154°; (a+ H:0)], azine [2389; aig. jaunâtres], semi-carbazone 
[260°, 2960], thiosemicarbazone [247°, 2590; feuillets], benzoylhydrazone 
[2119, 2160], phényl- -4 semicarbazone [2189, 2270], phényl-4 thiosemicarbazone 
[197°, 2030; aig. cotonneuses jaunâtres], triméthyl-2.4.6 benzoylhydrazone 
[2100, 2130], (triméthyl-2.4.6 phényl)-4 thiosemicarbazone [210°, 2140; 
feuillets], anile [1170], phénylhydrazone [2109, 2310; feuillets], N-méthyl- 
phénylhydrazone [1780; feuillets] et diphénylhydrazone [1889°, 1900]. 

Les dérivés fonctionnels azotés des naphtalènaldéhydes-1 et -2 ont été 
préparés suivant les méthodes utilisées pour la synthèse des mêmes dérivés 


des arylaldéhydes (°). 
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Les principales relations spectrales qualitatives entre les effets de l’intro- 
duction du groupement formyle et de ses dérivés fonctionnels azotés, CH : X, 
en position x sur la naphtalène et en position 2 sur les benzènes mono- 
substitués avec un substituant absorbant ou auxochrome sont, comme il 
était à pressentir, dans une certaine mesure, analogues. Îl en est de même 


X=N.N:CH .CioH7 
9 -0H . X=NNH. CO. CéH 
| Xa NNH.CO.NH.CH 
=NNH.CS.NHCH = 
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pour les relations entre les effets spectraux de l'introduction de ce grou- 
pement CH : X en position 2 sur le naphtalène et en position 4 sur les 
benzènes monosubstitués ou approximativement sur le benzène. Ceci peut 
être rattaché au fait que les composés C, H;.CH : X 2.3- et 3.4-disubstitués, 
auxquels sont respectivement comparables les naphtalènes 1- et 2-mono- 
substitués, sont, dans une certaine mesure, équivalents (°) au point de vue 
de certains caractères spectraux, respectivement aux composés C; H,.CH : X 
2- et 4-monosubstitués. L'importance de l’analogie des effets spectraux 
des substitutions opérées sur le naphtyle et le phényle des composés 
étudiés croît, évidemment, avec la diminution de l'influence du naphtyle 
C. R., 1969, 2° Semestre. (T. 269, No 3.) Série C — 17 
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et du phényle sur le chromophore principal de ces composés. Plus préci- 
sément, on constate, entre autres, que : 

1° Les courbes d’absorption des naphtalènaldéhydes-r et -2 ressemblent 
respectivement à celles de l’hydroxy-2 benzaldéhyde et du benzaldéhyde (?). 
Il en est de même pour les courbes de leurs dérivés fonctionnels azotés 


X=NNH.CO.CHs 1 
X= N.NHCS.NH2 X= N.NH.CO.NH CE 2 
X= N.N:CH.CoHy X= NNH.CS.NH.CH 
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ayant des chromophores principaux relativement voisins de ceux des 
naphtalènaldéhydes correspondants (benzylimine, oxime, hydrazone, etc.) 


(fig. Let IV). 


20 Le passage du naphtalènaldéhyde-2 et de ses dérivés fonctionnels 
azotés au naphtalène aldéhyde-r et ses dérivés fonctionnels correspondants 
produit, entre autres, la fusion des bandes A (850-950) et B (950-1150), 
un effet batho- (37-Z Av 70) et hypo-chrome (0,16-<— Aloge-Zo,48) 
sur la bande B, un effet hypo-chrome très important et, souvent, un effet 
bathochrome sur le minimum (BC) et un effet hypso- (53-<Av-Z150) 
et hyper-chrome (0,02 ZA loge 0,30) sur la bande la plus intense au-delà 
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de (1150). Les systèmes de bandes dans la région en deçà de (1250) du 
naphtalènaldéhyde-1 et de ses dérivés fonctionnels azotés, surtout des 
hydrazones et des acylhydrazones, sont bien plus profondément séparés 
que les systèmes de bandes du naphtalènaldéhyde-2 et de ses dérivés 
correspondants (fig. I-VIII). 

30 La différence spectrale entre les phénylhydrazones des naphta- 
lènaldéhydes-1 et -2 est, comme il était à pressentir, bien plus faible que 
les différences spectrales entre les autres dérivés fonctionnels azotés de 
ces aldéhydes (effet spectral limite). Il en est de même pour leurs N-phényl- 
et N-méthyl-phénylhydrazones (fig. III et VIT). 

4° Les relations spectrales précédentes entre les effets de l'introduction 
du groupement CH : X sur le naphtalène en position 1 et 2 sont, dans une 
certaine mesure, également valables (’) pour l'introduction des grou- 
pements C(R):X et CO.R’en positions spectralement correspondantes 
aux positions 1 et 2 du naphtalène sur le benzène condensé avec des noyaux 
aromatiques ou aromatoïdes iso- ou hétéro-cycliques (anthracène, quino- 
léine, acridine, etc.) (recherches inédites). 

Je poursuis ces recherches. 


(*) Séance du 7 juillet 1969. 

() Bull. Soc. chim. Fr., 1948, p. 979; Comptes rendus, 241, 1955, p. 59; 243, 1956, 
p. 2093; 247, 1958, p. 2013; 248, 1959, p. 3719; 250, 1960, p. 4373; 251, 1960, p. 2728; 
252, 1961, p. 556 et 4011 et recherches inédites. 

(°) Les mesures d’absorption des substances étudiées ont été effectuées sur leurs solu- 
tions dans l’alcool à 95 % et aux concentrations N/1000, N/10 000, N/20 000 et N/30 000. 

() Le premier nombre entre parenthèses indique le point de fusion lent et le second, 
s’il existe, le point de fusion instantané sur le bloc Maquenne. Le point de fusion instan- 
tané n’est donné, en général, que s’il diffère du point de fusion lent au moins de trois degrés. 

(*) Les composés étudiés purifiés par cristallisation dans l’alcool à 95 % (a) se présentent 
sous forme d’aiguilles incolores sauf mention explicite du contraire. Certains de ces 
composés ont été purifiés par cristallisation dans l’alcool dilué et ensuite dans des solvants 
appropriés, éther (e) ou éther de pétrole (ep). Leur analyse élémentaire (C, H, O, N,S) 
est en accord avec leur formule élémentaire. La bibliographie des composés connus sera 
donnée dans un Mémoire ultérieur. 

(5) Bull. Soc. chim. Fr., 1941, p. 101 et 427; 1948, p. 973 et 979; 1949, p. 410; 1950, 
p. 504 et 690; 1951, p. 965; Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 417; 267, série C, 1968, 
p. 253 et recherches inédites. 

(5) Les problèmes de l’équivalence spectrale des composés organiques et de l’effet 
spectral de leur phénylénation seront examinés dans des Mémoires ultérieurs. 

(?) Excepté, évidemment, le cas des modifications dissemblables des chromophores 
principaux. 


(Laboraioire de Chimie organique I 
de la Faculié des Sciences, 
1, rue Victor-Cousin, 75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Hydrolyse de tosylates ‘homoallényliques cycliques. 
Note (*) de Mme Curisriaxe Sanrezui-Rouvier, MM. Pauz Arcuier et 


Mancez BERTRAND, présentée par M. Henri Normant. 


L’hydrolyse de deux tosylates homoallényliques cycliques est étudiée. On montre 
que dans l’un des cas, la réaction se fait avec participation d’un doublet x de 
l'enchaînement allénique et conduit à une cétone bicyclique. 


Nous rapportons ici nos premiers résultats concernant la solvolyse de 
tosylates d’alcools B-alléniques cycliques. 

Deux cas sont étudiés : 

A. L’enchaînement allénique est intracyclique et le groupement 
hydroxyle est porté par un carbone du cycle : l'exemple traité est celui 
du cyclononadiène-r.2 ol-5. 

B. L’enchaînement allénique est exocyclique, la fonction alcool est dans 
le cycle : c’est le cas du vinylidène-3 cyclopentanol. 

A. Le cyclononadiène-r1.2 ol-5 a été synthétisé par deux voies _diffé- 
rentes que résume le schéma suivant : 


Br gp Br Br r 
LO © comimt (Se au, CS, 
—— ——— —_—% H 


2° H:0 
- 1° BuLi = 
2° H,0 je 
B 
$ ion * © AÏLi CBr 
| 1-0) époxydation ©: 1° AILi H4 2 
1 —— —— —— 
OH OH 


2° H20 


Voici les constantes physiques et les caractéristiques spectroscopiques 
principales de cet alcool : 


Éo,s 750C; n6 1,5203; di 1,0075; t — 200€. 
Infrarouge : v (OH), 3 380 cm"; vas (C—=C=C), 1960 cm”. 


H 
R.M.N.(Sen1o-‘):5,13 Cest) 9,7 (Ou) 5 3,53 (C—OH); 


massifs complexes centrés à 2,18 et 1,6 (10 protons du cycle). 


Le tosylate de cyclononadiène-1.2 yle-b a été préparé et hydrolysé 
selon la méthode utilisée pour les alcools B-alléniques linéaires [(*), (?)]. 


Infrarouge : 1937 em" [vs (C=C=C)]; 1595, 1345, 1160 et 890 cm*. 
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R.M.N. (den 10°) : 2,45 (CH:); 7,5 (4 protons aromatiques); 


nee e) 

La chromatographie analytique du produit brut de solvolyse met en 
évidence un constituant présent à plus de go % que l’on isole par C. P. P. V. 
sur carbowax 20 M à 1400C. 

Éo,s 680C; d>° 1,0026; n° 1,4856. 

Infrarouge : 1694, 1704 cm‘ [v(C—=0O)|]. 

Ultraviolet : À, 217 mu, € = 1760; À 285 mu, € — bo (éthanol). 

R. M. N. (è en 10°) : 0,6 à 1 mult.; massif de 1 à 5. 

DNPH : F 147-1490C. 


Il s’agit d’un mélange de deux isomères cis 4 et trans 2 de la bicyclo-[6.r.0] 
nonanone-2, dans lequel prédomine largement la cétone cts : en infrarouge, 
on observe une bande v(C—O) intense caractéristique de l’isomère cs 
et une bande v(C=O) à 1704 cm" attribuable à l’isomère trans. On trouve 
comme point de fusion de la DNPH du mélange 147-149°C. Ces données 
sont en accord avec celles de la littérature (*). La formation de la 
bicyclo-[6.1.0] nonanone-2 implique une participation du doublet x (C;—C;) 
de l’enchaînement allénique et s’accorde avec les faits observés en série 
aliphatique. En effet, lorsque le tosylate homoallénylique n’est pas substitué 
en position 3 l’hydrolyse conduit à une « cyclopropylcétone [({}, (*)]. 


og «à 


B. Le vinylidène-3 cyclopentanol est préparé en utilisant la séquence 
de réactions schématisées ci-dessous : 


&S H20 1° HC=C-Li H 
+4 —> Da 0 Co HE, Cr 
0 2° H20 C 
[0] 2 À. - 


oH ] 
CH+] D- 1° AILiHa À 
+ +. CE 
2 H,0 ok 


Cet alcool présente les caractéristiques suivantes : 
Éo.a 430C. | 
Infrarouge : 3 380 cm‘ [v(OH)]; 1960 cm! [.(C—C—C)]. 


R. M. N. (ô en 107) : 4,61 quint. g/L=0=C : 4,5 Hz; 


; Ji 
H /C=C=C, CH, du cycle 


H , 
4,28 quint. élargi (Ou) 2,8 (C—OH); 2,45 et 1,8 mult. (6 protons). 


254 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 269 (21 juillet 1969). 


L'alcool est transformé en tosylate selon les conditions décrites dans 
la référence (°). | 

F 590C. 

Infrarouge : 1950 cm”! [v.(C—C=C)]. 

R.M.N. (ô en 107%) : 7,8 et 7,3 (protons aromatiques) : 4,95 (Co Ko } 


H 
4,28 (pc=c=c): 2,45 (CH); 2,15 et 1,9 massif (6 protons). 


L’enchaînement allénique étant substitué en position 3 on pourrait 
s'attendre — par analogie avec les résultats obtenus en série acyclique (?) — 
à la formation du méthylène-5 bicyclo-[2.1.1] hexanol-r, 3. L’obtention 
d’un tel résultat serait d’un grand intérêt puisque les composés possédant 
le squelette du bicyclo-[2.1.1] hexane ne sont le plus souvent accessibles 
que par des méthodes photochimiques (°). 


Ai 


OH 


En fait, l’hydrolyse du tosylate de vinylidène-3 cyclopentyle donne un 
produit unique qui n’est autre que le vinylidène-3 cyclopentanol. Dans ce 
cas, il ne paraît pas y avoir participation d’un doublet x de l’enchaînement 
allénique : les tensions existant au niveau de l’état de transition qui 
conduirait au produit transposé sont trop HAporARteS pour que la cycli- 
sation attendue se produise. 

Nous poursuivons actuellement l'étude de la solvolyse de substrats 
dérivant de vinylidène-3 cycloalcanols comportant un nombre croissant 
d’atomes de carbone dans le cycle, afin de déterminer à partir de quelle 
taille de cycle la tranposition donnant lieu à la formation de méthylène- 
bicyclo-[n.1.1] alcanols devient possible. | 

L'étude cinétique des réactions de solvolyse de ces nouveaux substrats 
homoallényliques est également en cours. 


(*) Séance du 30 juin r969. 

(1) M. BERTRAND et M. SANTELLI, Comptes rendus, 259, 1964, p. 2251. 

() M. BERTRAND et M. SANTELLI, Compies rendus, 266, série C, 1968, p. 231. 

() C. H. DE Puy et J. L. MARSHALL, J. Org. Chem., 33, 1968, p. 3326. 

() M. HanNaAcKk et J. HAFFNER, Teitrahedron Lelters, 32, 1964, p. 2r91. 

(5) R. S. Trpson, J. Org. Chem., 9, 1944, p. 235. 

(8) J. MerNwap et Ÿ. C. MEINWALD, Advances in alicyclic chemistry, Academic Press, 
New-York, 1, 1966, p. 5-26. 

(*) Époxydation par l’acide paranitroperbenzoïque. 


(Laboratoire associé au C. N.R.S. n° 109, 
Faculté des Sciences, 
place Victor-Hugo, 13-Marseille, 3°, 
Bouches-du-Rhône.) 
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ERRATUM 


(Comptes rendus du 9 avril 1960.) 


Note présentée le 17 mars 1969, de Mmes Esther Belin, Christiane Bonnelle 
et Denise Delafosse, Action physicochimique d’électrons rapides sur des 
mélanges pulvérulents de sélénium et d’un métal : 

Page 1290, tableau II, 3€ colonne, au lieu de Fe,Se, lire FeSe»; 


» » 8e ligne du texte, sous le tableau, au lieu de Fe;Se, lire FeSes; 
» » 1ie ligne, au lieu de Fe;-Se, lire FeSe:z. 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Sur la susceptibilité magnétique de TiCIl, et de ses 
complexes d’addition (1, 1) avec les esters aliphatiques et sur ses rapports 
avec la rotation magnétique des mêmes composés. Note (*) de Mme Danièe 
Gervais, MM. Mario Basso-Berr, Roserr Cunoukroux, JEAN-FRançois 


Lasarre et FErnann GaLzais, Correspondant de l’Académie. 


La susceptibilité magnétique molaire de TiCIl, a été déterminéé sur des échan- 
tillons de pureté contrôlée par différentes techniques physicochimiques. La valeur 
ainsi obtenue Xu—— 40,4.10-$ u. é. m. C. G. S. conduit, après avoir soustrait la 
contribution des doublets des atomes de chlore, à attribuer à la liaison titane- 
chlore un paramagnétisme indépendant de la température. Elle intervient égale- 
ment dans l'interprétation des incréments magnétique et magnétooptique qui 
accompagnent la formation de composés d’addition de TiCl, avec les esters. 


Dans le cadre des travaux que nous poursuivons sur l’étude magnétique 
et magnétooptique des composés du titane IV et de leurs complexes 
d’addition [(‘), (*)], nous avons été amenés à déterminer la susceptibilité 
de TiCl, au moyen de l’appareillage dont dispose le laboratoire (*) et 
qui permet d'atteindre pour les substances mesurées à l’état liquide pur 
une précision d'environ 1 %. 

En opérant à 20°C sur un échantillon convenablement distillé et mani- 
pulé en l’absence de toute trace d'humidité, nous avons obtenu pour la 
susceptibilité molaire la valeur Xy = — 40,4.10° u. é. m. C. G. S.; résultat 
nettement inférieur à celui déterminé par Vaidyanathan (*) en 1932 dans 
des conditions expérimentales moins favorables (température ambiante 
de l’ordre de 350C, champ magnétique peu intense), soit Xy— —/54,4.10"*,. 

Afin de confirmer l’exactitude de notre valeur, nous avons opéré sur des 
produits d’origine commerciale différente que nous avons traités en les 
mettant en contact avec de la poudre de cuivre à 90-100°C pendant 15 mn. 
et en les distillant, après décantation, sous pression réduite, dans le but 
d’éliminer les dernières traces éventuelles de VOCI, ou de FeCl,. On peut 
remarquer d’ailleurs qu'aucun des échantillons étudiés ne contenait de fer, 
avant même ce traitement, comme nous avions pu le vérifier en utilisant 
comme réactifs le thiocyanate d’ammonium et l’orthophénanthroline. 


La susceptibilité molaire a toujours été trouvée égale à 


(— 40,4 +o,4).10$ u. é. m. C. G.S. 
C. R., 1969, 2° Semestre. (T. 269, No &.) Série C — 18 
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Les spectres de dichroïsme circulaire magnétique (*) et de résonance 
paramagnétique électronique (*) témoignent, en outre, de l’absence de 
toute impureté de nature paramagnétique. 

À partir de la susceptibilité globale de la molécule ainsi obtenue on peut, 
en retranchant la contribution magnétique des doublets du chlore, atteindre 
l’aimantation due à la fois aux liaisons titane-chlore et aux électrons 
internes (de cœur) de chacun de ces atomes. Les valeurs de Baudet (°) 


conduisent à attribuer aux trois doublets libres sur chaque atome de 
chlore (supposé hybridé en sp:), la susceptibilité | 


X=3(—4,13).10———12,39.10 +. 
On obtient ainsi pour chacune des liaisons Ti—Cl : 


/ 
ER — (25 + 12,39) *1070—+2,29.10$. 


Notons que ce module inclut la contribution (diamagnétique) du quart 
des électrons de cœur du titane et de la totalité de ceux du chlore. Cette 
dernière, calculée par Baudet, vaut — 0,77.107°; on obtient donc pour 


l’aimantation d’un quart des électrons de cœur du titane, ajoutée à celle 
de la liaison Ti—Cl proprement dite, la valeur positive 


(+2,29 +0,97).105—+3,06.10t. 


C'est dire que l’aimantation de la liaison titane-chlore proprementdite 
est certainement positive et au moins égale à 3,06.10 *. Signalons que la 
détermination de la susceptibilité magnétique -des orthotitanates alcoy- 
liques Ti(OR}), nous a déjà conduits à attribuer un paramagnétisme 
indépendant de la température à la liaison covalente titane-oxygène (*). 
Ces résultats nous paraissent venir les uns et les autres, à l’appui de 
l'hypothèse de Stone (*), concernant une corrélation entre l’effet Faraday 
négatif et la susceptibilité positive indépendante de la température, 
de quelques édifices covalents d’éléments de transition. 


TABLEAU I. 

* Composés. Xe 10°. Xp-105 (+) Xp+2,.105.  AX.106. 
TiCl, CH3COOC:H5......... — 99 —54,2 — 94 —5 
TiCL, CH3COOC:H........ —107 —65,9 —106 —1 
TiCL, CH:3:COOC H5........., —119 —177,5 —118 — I 
TiC, C:H;COOC: H;........ ——120 —77, 4 —118 2 
TiCl, C:H:COOC:H;........ —136 —89, 4 —130 —6 
TiCl, CG H5COOC: H5........ —135 —89, 4 —130 —5 

Valeur moyenne................0 —3 


(*) {y : Susceptibilité moléculaire de la base de Lewis. 
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En ce qui concerne les composés d’addition (1,1) que donne TiCl, 
avec les esters aliphatiques dont l’étude magnétique et magnétooptique 
a fait l’objet d’une publication antérieure (*), on doit remarquer que la 
valeur de l’incrément AX de susceptibilité qui accompagne l'édification 
du complexe de Lewis avait été calculée en utilisant la valeur publiée 
par Vaidyanathan. Si maintenant l’on adopte pour TiCl,, {= — 40,4.10"*, 
on obtient les résultats indiqués dans le tableau I et l’on voit apparaître 
que l’établissement de la liaison donneur-accepteur est accompagnée d’une 
élévation du diamagnétisme se traduisant par la valeur moyenne 
AX = — 3.10 °. 

Pour tenter d'interpréter les résultats d’effet Faraday et notamment 
la valeur négative d’une importance considérable (— 1430 rd) de l’incré- 
ment magnétooptique Ap qui accompagne la formation du complexe 
d’addition et que nous rappelons dans le tableau IT, d’autres facteurs que 
le paramagnétisme de Van Vleck devront donc être évoqués. 


Parmi ceux qui peuvent se traduire par une dépréciation d’effet Faraday, . 
quel que soit l’acide de Lewis concerné, on peut envisager les modifi- 
cations géométriques et plus précisément l’abaissement de symétrie que 
subit l’acide de Lewis lorsqu'il s’unit avec la base. Rappelons d’ailleurs 
que dans les solutions benzéniques qui ont été utilisées, les composés 
d’addition étant monomères, le titane se trouve ainsi porté à la coordi- 
nence 5; cette coordinence, qui fut longtemps considérée comme assez 
exceptionnelle, mais qui a été récemment observée sur de nouveaux 
exemples aussi bien dans le cas du titane (*) que dans celui d’autres 
éléments de transition (*°), correspond effectivement à une symétrie rela- 
tivement basse. L’environnement du titane qui était tétraédrique dans 
l’acide devient pyramidal (C;, ou Cz) et certaines dégénérescences des 
niveaux orbitaux moléculaires sont levées. En outre, l’apport du doublet 
libre dans la liaison donneur-accepteur entraîne des modifications électro- 
niques dans l’acide de Lewis et doit, en particulier, diminuer l’éventuelle 
multiplicité de la liaison Ti—Cl comme peut le faire penser l’augmen- 
tation de la longueur de cette liaison qui passe de 2,17 À dans TiCl, (‘!) 
à 2,23 À dans TiCl,, CH,CO,C; H, (*). 


TABLEAU Il. 


Composés. Py (Hrd). Pp(urd). pa + pn(Urd).  Ap(urd). 
TiCL, CH:3COOC: H:...... —1630 +319 —195 —1435 
TiCL, CH: CO OC H; oo —1560 +389 —125 —1435 
TiCL, CH; COOC;, H...... —1430 +464 — 50 —1380 
TiCL, C:H:COOC: H;..... —1410 +464 — 65o —1360 
TiCL, C:H:COOC: H;3..... —1450 +534 + 20 —1470 
TiCL, C H:COOC: H:..... —1460 +534 ‘+ 20 —1480 


Valeur moyenne.................. —1430 
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Il paraît vraisemblable que l’ensemble de ces modifications tant géomé- 
triques qu’électroniques doivent contribuer à donner à A2 une valeur 


4 


négativé mais elles ne peuvent évidemment suffire à expliquer que les 
molécules de complexes présentent une rotation aussi forte en valeur 
absolue (tableau Il). L'étude de l'effet Faraday de ces substances en 
région d'absorption permettra sans doute de progresser dans la compré- 
hension de ce comportement « anormal ». 


Travail effectué dans le cadre de Ia R. C. P. n° 47 du C.N.R.S. 


(*) Séance du 16 juillet 1969. 

(:) D. GERVAIS, R. CHOUKROUN, J.-F. LABARRE et F. GALLAIS, Comptes rendus, 266, 
série C, 1968, p. 649. 

() D. GERvAISs, M. BAsso-BERT, J.-F. LABARRE et F. GALLAIS, Comptes rendus, 266, 
série, C, 1968, p. 1183. 

(*) J.-F, LABARRE. Ann. Chim., 8, 1963, p. 45. 

() V. I. VAIDYANATHAN et B. SINGH, Indian J. Phys., 7, 1932, p. 19. 

(5) J. C. RivoaL, B. BRIAT, KR. CHoUKROUN et D. GERVAIS (non publié). 

(5) P. PesciA et J.-C. GourDpon, Communication personnelle, 

(7) J. BAUDET, J. Chim. phys., 58, 1961, p. 228. 

(8) A. J. STONE, Mol. Phys., 4, 1961, p. 225. 

() W. A. Fowces et R. A .HooDzess, J. Chem. Soc., 1963, p. 33; E. N. KHARLAMOVA 
et E. N. Gur’yaANovA, Zhur. Sirukt, Kim., 6, 1965, p. 824. 

(1) L. Saccont, X{h International Conference on Coordination Chemistry, Tokyo, 1967, 
Plenary lectures, p. 95. 

(1) M. Lisrer et L. E. SuTron, Trans. Faraday Soc., 37, 1941, p. 393; Y. MoriNo 
et H. UEHARA, J. Chem. Phys., 45, 1966, p. 4543. 

(2) L. BRUN, Acta Cryst., 20, 1966, p. 739. 

(Département de Chimie inorganique, 
38, rue des Trente-Six-Ponts, 
31-Toulouse, Haute-Garonne.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude comparative du pouvoir thermoëlectrique initial 
des mélanges bromure d’argent-bromure de potassium et bromure d’argent- 
bromure de césium. Note (*) de M. GérarD PoiLceraT et Mme JoserrTe 
Duruy, présentée par M. Louis de Broglie. 


La mesure du pouvoir thermoélectrique initial du mélange AgBr -CsBr confirme 
les prévisions faites à partir du COmPoreReN de AgBr -KBr et des halogénures 
alcalins purs et permet de conclure à la validité de l’approximation de Wagner- 
Pitzer pour le calcul de l’entropie partielle molaire d’un ion dans le cas d’un 
halogénure alcalin fondu. 


Les mesures de pouvoir thermoélectrique initial du mélange AgBr-KBr (!), 
choisi pour ses propriétés thermodynamiques quasi régulières, ont mis en 
évidence la validité de l’approximation de Wagner-Pitzer [(?), (*)] pour 
cette classe de composés binaires simples. Les mesures ont été menées 
parallèlement à celles sur les halogènures alcalins avec électrodes de 
brome (*). 

Le fait que la valeur de la chaleur de transport de l’ion alcalin paraît 
répondre au critère de masse (‘) nous a amené à prévoir, pour le mélange 
AgBr-CsBr, une variation croissante de la fonction (*) P dans le domaine 
des faibles concentrations en argent. Les résultats relatifs aux deux 
mélanges AgBr-KBr et AgBr-CsBr confirment ces prévisions (tableau I et IT) 
(fig. x et 2). Le montage utilisé a déjà été décent. Nous utilisons des élec- 
trodes d'argent d’un type nouveau, formées par dépôt électrolytique (*) 
d'argent sur la surface métallique affleurant un fil de platine « soudé » 
dans un verre réfractaire (Vycor) chimiquement inerte par rapport aux 
sels. Ces sels sont punifiés suivant les procédés déjà cités (*). Chaque point 
est déterminé avec une précision de + 1oUV pour le pouvoir thermo- 
électrique initial. 

Nous obtenons respectivement, pour la valeur limite de P à la concen- 
tration nulle en argent : 


lim P(KBr) —— 225 uV.deg-1, 
Xag+ 0 


lim P(CsBr) —— 315 pV.des-1, 
XAag+ 0 


avec 
09 +) 
lim =(% %\ MB»), 
ss Chut Gr en 


P peut être calculé par (*°) : 


0 R AÏT 
P— (%) — F (inXe+ In Yag+ — RE) : 
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TABLEAU I. 


Mélange AgBr- KBr (*). 





d? AH, + 

OT FT 
X Ag+* (LV.deg-)'. (uV.deg-!). Yag+. P(uV.deg-!). 
l'os is dre e —420 O I —420 
0, dires + —420 —0 , 4 0,96 —410 
Mdr na ss —370 —2 0,85 —350 
DJs uses —350 —5,4 0,69 —318 
Gosse —365 —11 0,52 —321 
Dia Sue —335 —19 0,37 —278 
Oise. —335 —30 0,24 —264 
D, Jin. —335 —1,5 0,14 —248 
0:23 eus —320 —54 0,10 —223 
D Trés es est —355 —75 0,05 | —229 
TO CAS —375 _—88 0,04 —2923 
0,00 sr —435 —IOI 0,03 +—233 


(*) Les valeurs données dans ce tableau ainsi que l’allure de variation de P tiennent 
compte des écarts à la régularité. Cette correction n’avait pas été faite dans la référence ('). 
TABLEAU IL. 

Mélange AgBr -CsBr. 
0? AH 


es © (*) 

OT FT 
Xi (uV.deg-1).  (uV.deg-!). Tage C*)  P(UV.deg-!). 
Lans doses —4,20 o 1 —420 
0,9 ces —406 —2 0,915 —396 
déesse —405 —7 0,701 —387 
Dir ssdesee —367 —17 0,450 —341 
06h rsaute —387 —32 0,242 —353 
Oslo —342 —53 0,019 —300 
Oyboucrssvoe —345 —79 0,041 —294 
Ode —337 —112 0,013 —276 
02e —335 —131 0,007 —267 
0,20 —351 —152 0,003 —276 
OO ii Ses — 377 —174 0,002 —287 
DID es: —410 —200 0,0008 —298 
0000 sim —453 —226 0,0003 —295 


(*) Les enthalpies partielles molaires ont été calculées à partir des données de Kleppa 
et coll. (). 

(**) Les coefficients d'activités ont été déduits des mesures de Hildebrand pour 
KBr -AgBr (7). Pour AgBr-CsBr, une extrapolation a été faite à partir des données de 
Lumsden (5) par comparaison des mesures sur les mélanges AgCI-MCI avec celles des mélange 
AgBr -MBr qui nous a amené à adopter RTiny, += — 3 200 X£,+ 


Les valeurs du terme de diffusion thermique déduites des mesures de 
thermopiles Br:/MBr/Br, à partir de l’approximation de Wagner-Pitzer, 
pour le terme d’interface (d09/0T),, sont respectivement de + 70 &V.deg”! 
pour KBr et de — 604V.deg ‘ pour CsBr. On obtient donc pour 
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-P sv degï! x 
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Fig, 1. 


_ (85) uv degr! o 


-P aV degr! x 


Fraction molaire Ag Br 
g 





Fig. 2. 


(dp/0Th,u (AgBr) : — 285 uV.deg! à partir du mélange AgBr-KBr 
et — 255 LV .deg"* à partir du mélange AgBr-CsBr. Cette même grandeur 
peut être calculée par l’approximation de Wagner-Pitzer à partir d’une 
mesure plus récente (*) de la chaleur spécifique de AgBr. Nous obtenons 


d . 
) (AgBr) = — 280 pV.deg-t. 


Compte tenu des précisions des mesures calorimétriques et de nos résul- 
tats, les écarts enregistrés (inférieurs à 10 %) ne sont pas significatifs 
et nous permettent de conclure à une bonne vérification de l’hypothèse 
de Wagner-Pitzer pour le calcul de l’entropie partielle molaire d’un ion 
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pour cette classe de composés. Nos mesures sont cependant susceptibles 
de nous permettrent d’envisager une correction liée à la différence de 
masse des deux ions et à l’écart de l’ionicité. 


(*) Séance du 16 juillet 1969. 

() R. ConNaAN, J. Dupuy, J. LEONARDI et G. PoILLERAT, J. Chim. Phys. (sous presse). 

(?) C. WAGNER, Ann. Phys., 3, 1929, p. 620. 

(5) K. S. PITZzER, J. Phys. Chem., 65, 1961, p. 147. 

(*) J. LeoNARDI, Thèse, juin 1969, Laboratoire d’Électrochimie et Chimie physique 
du Corps solide, Strasbourg. 

(5) J. Rucx et J. Dupuy, Comples rendus, 261, 1965, p. 957. 

(6) L. S. HERSH, A. NAVROTSKY, O. J. KLEPPA, J. Chem. Phys., 42, 1965, p. 3752. 

(9) E. J. SAzsTroM et J. H. HiILDEBRAND, J. Amer. Chem. Soc., 54, 1932, p. 4257. 

(8) LUNSDEN, Thermodynamics of molten Salts Mixlures, Academic Press, 1966, chap. 5. 

() J. Dupuy, Y. NAKAMURA, S. BRILLANT et J. BRENET, J, Chim. Phys., 6, 1966, p. 886. 


(Laboratoire d’Électrochimie 
el de Chimie physique du Corps solide, 
Faculté des Sciences, 
1, rue Blaise-Pascal, 
Esplanade 
67-Sitrasbourg, Bas-Rhin.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Sur la réalisation d’une chambre de diffraction X 
à haute température et sur l’une de ses applications. Note (*) de 
MM. Azexanore Revcorevsoui, Jacques Huserr et Roserr CoLLonGues, 
présentée par M. Georges Chaudron. 


Une chambre de diffraction X permettant d’effectuer des diagrammes 
jusqu’à 3 ooo°C en atmosphère quelconque et en l’absence totale de pollution de 
l'échantillon a été mise au point. L'une des applications réalisées est l'étude de la 
structure de la zircone ZrO: à haute température. Selon la valeur de la pression 
d'oxygène on observe ou non l’évolution quadratique — cubique de la maille 


cristalline. 

Plusieurs types de chambres de diffraction de rayons X à haute tempé- 
rature ont été envisagés [(*), (?), (*)]. Dans la plupart des cas, le chauffage 
étant réalisé à l’aide d’un résistor de métal réfractaire, la chambre ne peut 
fonctionner qu’en atmosphère inerte ou sous vide élevé. Pour les études 
à très.haute température (T > 2 000€), de tels dispositifs présentent un 
inconvénient important : la possibilité de modification chimique de l’échan- 





Fig. 1. — Schéma du four à image. 


tillon, soit par dissociation thermique surtout dans le cas d’un oxyde 
(non-stæœchiométrie par défaut d’oxygène), soit par pollution par le 
support chauffé à haute température. 

Nous nous proposons dans cette Note de décrire une chambre de diffrac- 
tion X à très haute température d’un type nouveau [(*), (*)] et de signaler 
l’une de ses applications. 

‘Les caractéristiques imposées à la chambre sont les suivantes : 

— température accessible : 3 o000C; 

— atmosphère quelconque : vide, atmosphère oxydante, réductrice ou 
neutre ; 

— absence totale de pollution de l’échantillon. 


À. DESCRIPTION DE L’APPAREILLAGE. — L’ensemble est constitué par 
un four à image associé à une chambre de Debye-Scherrer. 
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Le four à image utilisé est du type bi-elliptique : 1l est constitué par 
deux miroirs elliptiques M, et M, de 300 mm de diamètre et par un miroir 
plan M (fig. 1). 

La source lumineuse placée en F, est une lampe à arc court dans le xénon 
d’une puissance de 6,5 kW. La température atteinte en F2, image de F,, 
est de 3 oo00C. 





Fig. 2. — Schéma de la chambre Debye-Scherrer. 


(1) hublot de visée; (2) circuit de refroidissement; (3) miroir; (4) échantillon; (5) refroi- 
dissement support échantillon; (6) refroidissement chambre; (7) hublot (pyrex); 
(8) source rayons X; (9) miroir plan (45°); (11) orifice de pompage; (12) film; 
(13) puits; (14) filtre rayons X; (15) collimateur. 


La chambre Debye-Scherrer est une chambre cylindrique à axe vertical 
refroidie par circulation d’eau et centrée en F: point chaud du four 
à image. La chambre a un diamètre de 320 mm. 

Pour les expériences effectuées sous vide, la chambre est placée dans 
un caisson étanche, le rayonnement lumineux pénétrant à travers un 
hublot en « pyrex ». 

L’échantillon se présente sous forme d’un bâtonnet cylindrique fritté 
de 20 mm de longueur et 1,5 mm de diamètre placé de telle manière que 
son extrémité soit dans la zone chaude du four. 

La position de l’échantillon à l’intérieur de la chambre dépend de la 
nature du problème à résoudre : le bâtonnet peut être horizontal si l’on 
désire obtenir une plus grande finesse des raies de diffraction ou vertical 


si l’on désire travailler à très haute température, au voisinage immédiat 


de la fusion (fig. 2). 
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Les températures sont évaluées par mesure de densité optique de l’image 
agrandie de l'échantillon, obtenue sur plaque photographique, et compa- 
raison avec des étalons de brillance (*). Afin d'éliminer le rayonnement 
réfléchi par l'échantillon, les photographies sont prises après obturation 
du faisceau pendant 1/50 de seconde; la synchromisation est obtenue 


TL 


grâce à un relais électromagnétique. 





Fig. 3 — Précipitation de zirconium aux joints de grain et à l'intérieur des grains, 
observée sur un bâtonnet de zircone frittée après une expérience ({h à 2 Goo°C 
sous 10% torr). (G x Goo.) 


B. APPLICATION. STRUCTURE DE LA ZIRCONE A HAUTE TEMPÉRATURE. — 
On sait que l’oxyde de zirconium ZrO, (T,,,— 2 7000C) existe sous une 
forme monoclinique M jusqu'à 11009C et une forme quadratique Q 
au-dessus de 1100°C. Différentes expériences effectuées par diffracto- 
métrie X à très haute température ont montré qu'au-dessus de 2 4009€, la 
structure évolue vers une forme cubique [(*), (*)1, mais ce résultat est contro- 
versé ("). En effet, ces expériences ont été généralement effectuées sous vide 
élevé et le risque de pollution par l'élément chauffant n’était pas exclu. 

Nos expériences effectuées dans l'air et sous vide (10° torr) conduisent 
aux résultats suivants : 


mm 


1 1000C 2 3oa°C 2 70090 (fusion) 





OR PMR Cr a ET | monoclinique | quadratique cubique 





Pression atmosphérique. ..| monoclinique quadratique 
| 


——— RER 
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Il semble donc que la formation de la variété cubique soit liée à la 
non-stæchiométrie de la zircone à haute température. 

Sur le bâtonnet chauffé sous vide on observe en effet une précipitation 
de zirconium, d’une part aux joints de grain de la zircone, d’autre part 
sous forme de plaquettes orientées à l’intérieur des grains (fig. 3). Cette 
précipitation résulte de la décomposition de la solution solide ZrO:, 
au cours du refroidissement. Elle est identique à celle observée au cours 
de l’étude du diagramme d’équilibre Zr-O au voisinage de la compo- 
sition ZrO, (*!). 

Nous pensons cependant que ce résultat devra être précisé par des 
expériences réalisées sous différentes pressions d'oxygène. Il confirme les 
travaux antérieurs effectués sur les solutions solides ZrO,-Ln,0, de 
formule Zr;_.Ln:O,_ 4.» 0272 (**) : la forme quadratique évolue vers la forme 
cubique à mesure que le nombre x de lacunes anioniques augmente. 


\ 


(*) Séance du 30 juin 1969. 

() J. INTRATER et S. HURWITT, Rev. Sci. Instr., 32, 1961, p. 905. 

(2) À. BocaANov, V. RUDENKo et P. MaAKaARov, Dokl. Akad. Nauk. U.R.S.S. 160, 
n° 5, 1965, p. 1065. 

(*) L. GUICHET, R. DELMAS et J. J. TriILLAT, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 968. 

() J. HUBERT, A. REVCOLEvVSCHI et R. CozLoNGuEs, Brevet français n° 6.914.280. 

(5) À. REvVcoLEevsci et R. CoLLONGUESs, Chambre haute température permettant l'étude 
d'échantillons jusqu’à 3 o0o0°C (Colloque sur les méthodes analytiques par rayonnement X, 
Montpellier, mai 1969). 

() P. VILLEMINOT, Rev. int. Hautes temp. et Réfract., 4, 1967, p. 5. 

() D. K. Smiru et C. F. CINE, J. Amer. Cer. Soc., 45, n° 5, 1962, p. 249. 

(“) G. M. WoLTEN, J. Amer. Cer. Soc., 46, n° 9, 1963, p. 418. 

(> -B. C. WEBER, J. Amer. Cer. Soc., 45, n° 12, 1962, p. 614. 

() R. Rux et H. J. GARRET, J. Amer. Cer. Soc., 50, n° 5, 1967, p. 257. 

(1) J. LEFEVRE, R. CoLLonNGuEs et M. PEREZ Y Jor8A, Comples rendus, 249, 1959, 
P. 2329. 


(Laboratoire de Chimie Appliquée de l’ État Solide, 
Centre d’Études de Chimie Métallurgique, 
15, rue Georges-Urbain, 
94- Vitry-sur-Seine.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Spectres d'absorption de complexes de chrome III 
et d’aminopolyacides : interprétation. Note (*) de M. Pierre Gouzern 
présentée par M. Georges Chaudron. 


La spectroscopie visible et ultraviolette est largement utilisée pour la 
détermination de la structure des complexes des métaux de transition. 
L’analyse des spectres apporte en effet des précisions importantes sur 
l’environnement de l’ion central, notamment par le calcul de l’énergie À 
séparant les niveaux d. et d, de l’ion complexe. Les relations entre À et la 
nature des coordinats ont été souvent discutées; mais l’examen des spectres 
renseigne aussi sur la répulsion interélectronique. Bien que dans l’ensemble 
peu exploitées, les informations sur la répulsion interélectronique peuvent 
se révéler très utiles pour l’étude de certaines structures; il en est ainsi 
en particulier pour les complexes de chrome TITI et d’acides aminés. 

Dans le cadre des études entreprises au Laboratoire sur les complexes 
de chrome III et d’aminopolyacides nous avons préparé, entre autres, 
les chélates 


CH:;—COO- 
K[Cr(Ia):] C HN ) 


NCH;—C00-/ 
et 
EN 


K[Cr(I»):] ( Le — CH — CH CE —NN CH.— CO O- 


Ils s’obtiennent simplement en chauffant vers 800C une solution renfer- 
mant une mole d’un sel de chrome III et deux moles d’acide H, I, ou H I, ; 
on ajoute progressivement à la solution quatre moles de KOH : après 
concentration et refroidissement on sépare des cristaux pourpre foncé 
pour Kf[Cr(li):] et rose pour K[Cr(l,):]. Les deux complexes diffèrent 
très nettement tant par leurs propriétés spectrales que par leur réactivité 
chimique; la différence étant trop importante pour être imputée au seul 
remplacement d’un atome d'hydrogène par un groupe propyle, 1l faut 
admettre que les deux espèces n’ont pas la même symétrie. 

Dans le complexe Cr(l,);, l'interaction stérique des groupes propyle 
empêche les deux atomes d’azote d’occuper des positions cis. En effet, 
même dans le cas plus favorable de l’acide méthyliminodiacétique (H, [,,) 
une étude de modèles a démontré l'impossibilité d'existence des complexes 
cis-M"(1,); (M"= Co" et Rh"); de fait, les complexes cis-Co(l,); et 
cis-Rh(l;), n’ont pu être obtenus (*); au contraire, les complexes cis 
et trans-Co(li), et cis-trans-Rh(L), ont été caractérisés [(*), (?)]. On est 
ainsi conduit à supposer pour le complexe Cr(L), la structure cis (fig. 1). 

C’est aussi la conclusion à laquelle ont abouti Weyh et Hamm qui ont 
récemment décrit un certain nombre de complexes de chrome III 
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dont K{[Cr(lu)1] (*). Ces auteurs se sont essentiellement fondés sur la 
valeur de A. Indépendamment de leur travail nous avons développé un 
raisonnement faisant largement appel aux données concernant la répulsion 
interélectronique. C’est ce raisonnement que nous allons exposer. 

La figure 2 reproduit les spectres visibles des complexes Cr(li), 
et Cr(I,).. 

Ces spectres comme ceux de tous les complexes de chrome III présentent, 


dans le visible deux bandes situées respectivement vers 500-550 m' (Î) 


80 





Fig. 1. Fig. 2. 
(a) Cr(ls):; (b) Cr(L,)z. —  Cr(ls);; e  Cr(I,)z. 


et 350-400 mu (IT) et attribuées aux transitions *A:,—"T.;. (1) et 
* Ag "Toy (II) (*). Il est connu que le nombre d’onde v, de la bande Î 
mesure la différence A entre les niveaux d. et d, (*); d’autre part, l'écart 
entre les bandes I et II, soit 1 — dépend étroitement des paramètres 
de répulsion interélectronique et principalement du paramètre B de 
Racah [('), (‘)]. Plus que A, l’écart v, — v; renseigne sur la nature, ionique 
ou covalente, des liaisons Cr—N et Cr—O. Une augmentation du carac- 
tère covalent des liaisons se traduit par une dilatation du nuage électro- 
nique associé à l’ion central, c’est-à-dire par une diminution de la répulsion 
interélectronique (et donc l’écart w1— vw) [(5), (*)]. Or on prévoit que la 
répulsion doit être plus faible dans les composés cis où les liaisons ont 
donc un caractère covalent plus marqué que dans les composés trans. 
Ceci a déjà été signalé pour certains complexes de Cr III (*). 

Les acides H, 13 et H1, étant généralement tricoordinateurs, chacune 
des espèces doit renfermer deux liaisons Cr—N et quatre liaisons Cr-car- 
boxyle. Les valeurs de A (tableau T) sont en effet de l’ordre de grandeur 
que l’on ‘attend pour un champ de coordinats comportant deux atomes 
d'azote et quatre groupes carboxyliques. D’autre part, la présence d’une 
bande unique vers 1640 cm‘, dans la région 1500-1800 cm‘ du spectre 
infrarouge, prouve que les quatre groupes carboxyliques sont liés à Cr 
par des liaisons sensiblement équivalentes et, au moins partiellement, 
covalentes (*). On observe toutefois que la fréquence de la vibration v.(COO) 
est un peu plus élevée dans Cr(l); (%—1:1650 em *) que dans 
Cr(l,); (va 1640 em‘), ce qui constitue une première indication car 
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on sait que le caractère covalent des liaisons M—O augmente quand » 
croît [(*?), (**)]. Mais l’élément déterminant est apporté par le tableau I. 
On y constate que l’écart y: — v, est nettement plus faible dans Cr(l), 
que dans Cr(I,),. La structure cts de Cr(li), est donc établie. Les structures 
proposées sont également confirmées par la comparaison des coeflicients 
d'extinction molaires : Cr(l,),; est nettement plus absorbant que Cr(l,),, 
ce qui suppose pour le premier une symétrie plus faible que celle du 
second (‘°)}. Nous avons vérifié le critère de symétrie v1 — v, en l’appliquant 
à quelques complexes de chrome et d’acides aminés de structure connue 


(tableau I). 


TABLEAU I 


v, (cm1). Eje Vy (cmt). Eu Yy—Y (CM). 
CRD sions. 19 300 76 25 800 78 6 500 
Grass oser: 20 000 40 27 600 28 7 600 
Cr (en) (ox)z (“)...... 18 800 88 25 400 95 6 600 
CTP Os raies 19 600 118 25 950 83 6350 
[Cr (N:):2] ()........ 20 000 5o 27 850 30 7 850 
(a) En = H2N—CH—CH:—NH; ; 0x? = —OOC—COO- (5); 
—O00C—CEH:\ /CH:—CO0- 
(#) PF — /N—CHi:—CHi—CHi—NK () ; 
—00C—CH: CH:—CO0- 


() N7= N(CH:CO00-): (!!). 


On constate, si l’on ne retient que les complexes dont les coordinats 
sont constitués par 2 N et 4 carboxyles que l’écart v1— y, varie peu pour 
les composés cis-N; pour les complexes trans-N, cet écart est, par contre, 
d'environ 20 % plus grand. La différence v; — v, apparaît ainsi plus signi- 
ficative que la valeur de A. Nous avons aussi examiné le cas des complexes 
de Co III et Rh III de configurations 3d° et 4d°. Comme ceux de Cr(Ill) 
ils présentent dans le visible deux bandes [” et IT” dont la position dépend 


TABLEAU II. 


vC)(em). vom) pv 
cis-CO (Lu)s (ess sscssse 17 800 26 330 8 530 
trans-Co (1,)z (?)........... 18 530 27 770 9 240 
Co (en) (ox})z (*)........... 18 530 25960 7 430 
cis-Co (NH;}2 (0x) (°)...... 18000, 26 030 8 060 
GOBL (issus siuendns 18 650 26 300 7 650 
trans-Rh (Ig)z (1).......... 27 950 35 200 7 450 
cis-Rh (Ia)z (1)........,... 27 600 33 900 6 300 
trans-Rh (1,}s (1).......... 27 650 35 400 7 800 


(*) Le dédoublement, prévu par la théorie (7), de la bande I’ en deux bandes I! et I, 
est effectivement observé pour les complexes {rans de Co IIF et Rh III; v est alors pris 
égal à 1/2 Gui vi) 
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de la nature de l’environnement de l'ion central : v, mesure la différence 
d'énergie À des orbitales d. et d, diminuée d’une petite quantité due à la 
répulsion interélectronique, répulsion qui détermine par ailleurs en grande 
partie la valeur de v, — y, (*). Le tableau IT montre, comme le tableau I, 
que l'écart V5. — v, est plus grand pour les composés trans que pour les 
composés is. 

On vérifie ainsi que la différence y, = y, constitue un critère de symétrie 
très utile pour la détermination des structures des complexes dont les 
coordinats sont comparables. 


) Séance du 16 juillet 1969. 
') B. B. Suit et D. T. SAwYER. Inorg. Chem., 7, 1968, p. 922. 
) J. HipaAKkA, Ÿ. SHiMuRaA et R. TsucxipA, Bull. Chem. Soc. Japan. 35, 1962, p. 567. 
) J. A. WEyvH et R. E. Ham, Inorg. Chem., 7, 1968, p. 2431. 

C. G. S. Paizzres et R. J. P. WiziaAMs, Inorg. Chem., 2, Oxford, 1966. 
5) G. K. JoRGENSEN, Absorption Spectra and Chemical Bonding in complexes, Pergamon, 
(5) C. K. JoRrGENSEN, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 4745. 

() F. Basozo, C. J. BALLHAUSEN et J. BIERRUM, Acta Chem. Scand, 1955, p. 810. 

(#) N. Israizy, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 1426. 

() K. NAKAMOTO, Infrared Spectra of Inorganic and Coordination Compounds, John 
Wiley, 1963. 

(*) C. J. BALLHAUSEN, Intensities of Spectral Bands in Transition Metal Complexes 
dans Progress in Inorganic Chemistry, 2, Interscience Publishers, 1960. 

(!") A. UEHaARA, E. Kyuno et R. TsuciyA, Bull. Chem. Soc. Japan, 40, 1967, p. 2317. 

(2) D. T. SAwWYER et P. J. PAULSEN, J. Amer. Chem. Soc., 80, 1958, p. 5178; 81, 1959, 
p. 816; 82, 1960, p. 4190. 

(1) N. IsRAILY, P. GouzErx et P. Soucxay, Rev. Chim. min., 3, 1966, p. 897. 


(Laboratoire de Chimie IV, 
Faculté des Sciences, 
8, rue Cuvier, 
75-Paris, 5°). 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude en spectrométrie de masse de dérivés du thiazole 
diversement substitués. Note (*) de MM. Aczain FRiEDMANN, GÉRARD 
SaLmoxa, GEorces Curer, Rocer Puan Tan Luu et Jacques MErzcer, 
transmise par M. Georges Champetier. 


On décrit les spectres de masse de douze thiazoles fonctionnels. 

Ces composés donnent des ions moléculaires abondants et des fragmen- 
tations spécifiques, utiles dans la recherche de structure d’un thiazole 
inconnu; ces fragmentations confirment les études déjà publiées ({). 








TABLEAU I. 
Thiazoles. 
S 
Ra  @ 
o | 
R:4 N 
R.. R,. R.. 
(loisirs NO: H H 
CRD) Sins tsass OCH; H H 
(ITS H H NO: 
(TD) See ne H H CH; 0 
(RCE seu H H CH; 0 
CRE): H H Br 
CHED issue Br H Br 
CEVDis id smitsesss NHCOCH; H NO: 
ENV asus ira ires NH: H NO: 
VD ses dteneshse Br H NO: 
VID ie ia CI H NO: 
(VD esse N (CH): H NO: 


Les spectres de masse des thiazoles présentent tous un pic moléculaire 
important qui est souvent le pic de base et des fragments formés par la 
coupure des liaisons 1-2 et 3-4. 

La présence d’un groupement nitro, en destabilisant la molécule (*?), 
lui confère une fragilité importante (I a, IT a, IV.VIII); au contraire le 
groupement diméthylamino a un effet stabilisateur pour le cycle thiazo- 
hque (VII (*). 

Les différences qui résultent du remplacement du chlore par le brome, 
proviennent de l’électronégativité différente des deux atomes (‘). 

On met en évidence des effets ortho sur les thiazoles substitués en posi- 
tion 5 (Il a...d) et en position 2-5 (III...VIIT). 

CONDITIONS OPÉRATOIRES. — Les spectres de masse ont été enregistrés 
au moyen d’un appareil 4 À. E. I. M S 9 »sur des échantillons directement 
vaporisés dans la chambre d’ionisalion pour les solides et chauffés préala- 

C. R., 1969, 2° Semestre. (T. 269, No &.) Série C — 19 
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TABLEAU II. — Spectres de masse des thiazoles. 
(I a). (I b). (LI a). (LI b). (IL). 
DR 
M/e. Lo: Me. %: M/e. : M/e. % M/e. %: 
26 22 26 5 26 6 26 2 26 4 
27 29 27 6 27 6 27 3 27 14 
28 6o 28 21 28 50 28 15 28 17 
29 12 32 6 29 9 29 5 29 44 
30 40 39 2 30 18 31 5 40 4 
31 40 40 3 32 8 39 4 45 19 
40 10 Â2 19 34 4 40 9 46 36 
42 14 44 7 36 13 44 6 56 13 
43 57 . 45 22 38 8 45 82 57 8 
44 44 56 56 39 9 47 4 58 13 
45 36 57 18 40 4 57 12 59 14 
56 29 58 36 41 8 58 17 73 53 
57 98 59 8 42 8 59 3 75 8 
58 49 60 4 43 16 72 10 85 4 
76 II 85 14 44 100 73 11 86 5 
83 18 86 20 45 31 85 6 100 4 
84 20 100 79 57 82 88 13 101 100 
100 48 114 94 58 9 100 9 102 12 
102 3 115 100 5g 8 115 100 103 15 
114 6 116 13 84 70 116 g 129 33 
130 100 119. 6 99 6 117 7 130 3 
131 6 — _— 113 6 _ _ 131 3 
132 6 — — 130 58 — — — — 
— — — — 131 3 — — — — 
- — — - 132 2 — — — — 
(II d). (LI). (LV). : 

ce , em, A  " , 

M/e. %. M/e. %. M/e. %. M/e. %. 

27 3 26 6 26 3 26 6 

28 16 27 11 27 10 27 24 

29 3 32 11 28 30 28 38 

31 5 38 9 29 4 29 7 

32 5 44 II 30 4 30 7 

42 5 45 6 41 5 31 25 

43 5 56 7 42 9 32 5 

44 8 57 76 43 100 39 3 

45 10 79 5 44 14 41 3 

56 5 8t 10 45 8 43 100 

57 100 82 18 53 3 44 II 

58 4 83 46 55 4 45 15 

59 5 93 4 57 7 46 8 

79 4 106 4 71 7 53 6 

"84 85 136 9 72 4 54 7 

85 6 138 11 98 9 55 26 

86 3 162 6g 99 12 57 46 

136 8 164 100 129 5 58 25 

138 9 241 32 145 68 59 6 

163 70 243 84 146 3 6o 11 

165 83 24 4 9 187 14 72 IT 

166 4 245 2 188 1 99 36 

167 2 246 2 189 1 145 46 

— — — — — — 146 2 

- _ _ _ _ _ 147 2 
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blement pour les liquides; on a utilisé plusieurs énergies d’ionisation 
(70 et 12 eV). Les mesures de masse ont été effectuées à une résolution 
supérieure à 10 000, en utilisant comme produit de référence l’hexafluoro- 
tributylamine. 


(*) Séance dy 16 juillet 19609. 

(!) G. M. CLARKE, R. GriGG et D. H. Wizzrans, J. Chem. Soc., (B), 1966, p. 339. 

() J. H. BEYNON, R. À. SAUNDERS et À. E. WILLIAMS, Ind. Chim. Belg., 29, 1964, 
p. 311. | 

(:) Z. Peau, D. H. Wicziaus, H. Bupzixiewicz et C. Dyrnrassi, J. Amer. Chem. 
Soc., 87, 1965, p. 574. 

(*) Mac LAFFERTY, Anal. Chemistry, 16, 1962, p. 34. 


(Laboraloire de Structure 
el Réactivilé en série hétérocyclique, 
associé au C.N.R.S., 
Faculié des Sciences 
de Marseille-Saint-Jérôme, 
13-Marseille, Bouches-du-Rhône.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Sur les réfractions des hélérocycles penta-alomiques 
et leurs dérivés mono-substitués. Note (*) de MM. Henri Luusroso et 
DaniEz Mancez BERTiN, présentée par M. Paul Laffitte. 


1. En dépit de la conjugaison qui y est présente (indiquée par leurs 
énergies de résonance Eh et leurs moments mésomères m élevés malgré 
leur faible longueur L), les réfractions R, pour la raie D, du sodium, des 
hétérocycles penta-atomiques Hét. = C,H,X sont nettement inférieures 
à celles R, calculées à partir (A” et A” atomes À hybridés sp? et sp°) des 
incréments des liaisons C”—C”, (C=Cjsps C’—H, C’—X"” (pour X Se) 
et H—N” proposés par Vogel (*) et de l’incrément R(C”—Se”) — 6,0 cm’, 
déduit de la réfraction de séléniures aliphatiques (?) : 





R(liquide) Er (°) m (°) 
Composé. (cm:). E’=R—R.  (kcal/mole). (D). 
Cyclopentane......... 23,15 —0,16 — _ 
Cyclopentadiène....... 21,84 —0,44 - — 
Furanne...... nr 18,3 —1,1 17 0,4 
PyITOIR ses css 20,7 —0,5 14 1,0 
MéthyIi-N pyrrole..... 25,7 —0,3 — 1,4 
Thiophène...........,. 24,4 —1, 1 24 1,9 
Sélénophène.......... 28,0 —0,3 _— 1,4 
Benzène.............. 26,2 —0 , 3 40 _ 


Malgré que la conjugaison de l’hétéroatome X avec le phényle soit, 
dans les dérivés Ph—X, moins forte que la conjugaison totale au sein des 
hétérocycles Hét. (X), comme en témoignent les valeurs de leurs énergies 
de conjugaison Ec[E.= En(PhX) — EnfPhH)] et des rapports m/L, les 


exaltations apparentes, de conjugaison, 6’ des dérivés Ph—X sont 


positives : 
8’(") Ec(°) m (°) 
Ph—X. (cm). (kcal/mole). (D). 
PR==Me sus ésesreirerrin 0,3 _ 0,4 
Ph—=OMe.usss esta aue 0,3 3 0,9 
PR =N ESS ses pes 1,0 3:90 1,7 
Ph—NMei isa sos 1,6 — 2,0 
Ph=—SMe.i.siveisermanse 0,7 0,6 0,4 
Ph—SeMe................ 0,5 (*) — 0,2 


Dans les hétérocycles penta-atomiques les carbones sont sp° et de ce fait 
on devrait (si cela était possible) calculer la réfraction additive à partir des 
incréments des liaisons C’—C', C’—C’, C’—H et C’—X", qui sont incon- 
naissables. De même, le calcul de la réfraction additive des dérivés Ph—X 
devrait se faire à partir de R(Ph)=R(PhH)—R(H—C") et R(C'—X) 
et non de R’(Ph}=R(PhH)—R(H—C”) et R(C”’—X) [cf (‘)] Or 
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les polarisabilités optiques de liaison, qui ont pour expression 
œ = D (e;/f)) où , désigne une constante de rappel de l’électron 1 et sont 


quasi proportionnelles aux réfractions de liaison (pour la raie D), doivent 
diminuer quand on passe de la liaison C’—A à la liaison C”’—A car les 
énergies des liaisons C’—A sont supérieures à celles des liaisons C”—A (°) 
Par suite, pour obtenir les exaltations vraies E(Hét.) et &6(Ph—X), à partir 
des exaltations apparentes E’ et &”, on doit ajouter à E’ un terme plus 
grand que celui dont il faut accroître 6 : 
R(C—=C)app. + 4 R(11—C") = R(C'=C') + 4 R(H—C') = R(Éthylène), 
E (Hét.) = E'(Hét.) + [R(C”C’7)—R(C'C')] 
— 4 [R(C'H)—R(C'I)] + 2 [R(C'X")—R(CX")]; 
&(Ph—X) = E (Ph—X) +[R(C'X")—R(C'X')] —[R(C'I)—R(C'H)], 


les énergies (99,5 et 103,0 kcal/mole), et les réfractions, des liaisons C’H 
et CH ne différant que de 3 %, alors que celles, 85,5 et 101,8 kcal/mole, 
de C”C” et C’C’ s’écartent de plus de 15 % et qu’il pourrait bien en être 
de même pour les liaisons C”’X” et C’X!. 

Malgré cela on peut se demander si les effets d’hybridation des atomes 
sont suffisants pour expliquer, à eux-seuls, les valeurs négatives observées 
pour les réfractions du cyclopentadiène et des hétérocycles penta- 
atomiques : | 

E (Pentadiène-1.3) — R (Pentadiène-r.3) —R (Pentadiène-1.4) = 1,27 cm, 
E”(Pentadiène-1.3) — 25,66—R;, = 1,32 cm, 
E’ (Cyclopentadiène) = 21,84 —R; ——0,44 cm"; 
E (Hexadiène-2.4) = R (Hexadiène-2.4) — R (Hexadiènes-r.4 ou 1.5) = 1,69 ou r,72 cm, 
E” (Hexadiène-2.4) = 30,77 —R; = 1,78 cm’, 
E (Cyclohexadiène-r.3) =R (Cyclohexadiène-r.3) —R (Cyclohexadiène-r.4) ——2,68 cm, 


E”(Cyclohexadiène-r1.3) — 23,89—R, —— 3,04 cm"; 
E’(Octatriène-2.4.6) — 39,20—R;, — 1,39 cm", 
E’ (Benzène) = 26,18—R% —— 0,32 cm; 


E (Hét.)[- E’ (Hét.)] < o alors que E[(CH:=CH):X] > o. 


Tout ceci montre que c’est l’effet dit « de cycle », déjà postulé par divers 
auteurs, qui serait essentiellement responsable des exaltations négatives 
du cyclopentadiène, des hétérocycles penta-atomiques, du cyclohexa- 
diène-1.3 et du benzène. 

2. Pour passer de &’(Hét.—Ÿ) à &(Hét.—Y) il faut effectuer la même 
correction que pour passer de &'(Ph—Y) à &(Ph—Y}). Aussi les écarts 
S'(Hét.—Y) — &'(Ph—Y) sont-ils significatifs (tableau) : 


TABLEAU. | 
Poser Me. CL Br. Le OMe. SMe. CN. CHO. CH=CH., NO. 
(PARTY) ice s: 0,3 O,1 O,I 0,0 0,3 0,7 0,7 1,3 1,3(%) o,9 
(2-FuY) (%)..... 0,2 — —  —0,1 —0,3 — 1,3 2,4 1,3 _ 
(2-ThYŸ) (6)..... 0,3 0,1 O,0 0,0 0,2 1,0 (6) 1,4 1,9 — 2,1 (2) 


CAPYE Tiss cs 0,0 — — — _ — 1,8 — 
(+) Calculée à partir de données empruntées à la bibliographie; (*) Voir ('). 
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Pour les dérivés à substituants donneur d’électrons (Y,), les exaltations 
&' diffèrent assez peu; ce qui justifierait le mode de calcul adopté pour 
les moments électriques des dérivés Ilét.—Y, dans nos précédentes 
recherches : M = p(Hét.) + p(Ph—Y;) ("). Par contre, on note un accrois- 
sement net de 6” quand on passe (Ÿ, : substituant attracteur d’élec- 
trons) de Ph—Y, au dérivé Hét.—Y, correspondant. Divers auteurs (*) 
ont indiqué pour 2-FuCHO et 2-ThCHO des énergies de conjugaison 
bcaucoup plus fortes que celle se rapportant au benzaldéhyde. 

En première approximation l’accroissement, A6’, constaté quand on 
passe de Ph—Y, à Hét.—Y, peut être attribué à la participation, pour 
ces derniers, du schéma d'interaction D: contenant les doubles liaisons 


X—C et C=C(Y.) (°). La valeur de AG, pour Y. donné, doit croître avec 
l’énergie de résonance de l’hétérocycle C;,H,X (*). On voit alors, si l’on 
accepte pour le thiophène la structure classique de Ingold (similaire à 
celles du furanne et du pyrrole), que, pour YŸ, fixé, l’accroissement A6’ 
noté quand on passe de Ph—Y, à 2-Th—Y, ne se place pas comme attendu, 
étant inférieur à celui observé quand on passe de Ph—Y, à 2-Fu—Y, 
(et ceci d'autant plus qu’une participation égale du schéma D, doit 
accroître beaucoup plus la réfraction de 2-Th—Y, que celle de 2-Fu—Y,, 
car R(C—=S)—R(C—S)= 7,30 cm° alors que R(C—0)—R(C—O) = 1,78 cm* 
seulement). Le modèle benzénoïde, proposé par Longuet-Higgins (*) pour 
le thiophène, s’il prévoit que le pouvoir de conjugaison de 2-Th est supé- 


rieur à celui de Ph (*°), ne prédit pas ce que nous venons d’écrire, étant 
complètement distinct de celui communément admis pour le furanne. 


(*) Séance du 16 juillet 1969. 

() À. I VoceL, W. T. CRESSWELL, G. H. JEFFERY et J. LEICESTER, J. Chem. Soc., 
1952, p. 514. 

(@) L. Carerict, H. LumBroso et R. PAssERINI, Bull. Soc. chim. Fr., 1955, p. 686. 

(*) Voir H. Lumgroso et C. CARPANELLI, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 3198. 

() Cf. H. Lumsroso, Bull. Soc. chim. Fr., 1955, p. 643. 

(5) A. STREITWIESER Jr, Molecular Orbital Theory for Organic Chemists, John Wiley 
and Sons, Inc., New York, 1961, p. 246; C. W. N. CumPer, Wave Mechanics for Chemists, 
Heinemann Educational Books Ltd., Londres, 1966, p. 221. 

(6) G. H. JEFFERY, R. PARKER et A. I. VocEL, J. Chem. Soc., 1961, p. 570. 

() H. Lumgroso, D. M. BERTIN et P. CAGNIANT, Bull. Soc. chim. Fr. (à paraître), 

(#) Voir R. A. PETHRICK et E. WyYN-JoneEs, J. Chem. Soc., À, 1969, p. 913. 

(”) H. C. Loncuer-Hiccins, Trans. Faraday Soc., 45, 1949, p. 173. 

(9) J. DE HEER, J. Amer. Chem. Soc., 76, 1954, p. 4802. 


(Laboratoire de Chimie générale, 
Sorbonne, 
1, rue Vicior-Cousin, 75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Attribution des fréquences de vibration de l’ion oxonium. 
Note (*) de MM. Micuez Fournier, Guy Mascuerra, DantELz RousseLer 
et Mme JacqueLnE Porier, transmise par M. Fernand Gallais. 


À partir des spectres de H;0+C10% et D: O+CIO% à 259 et — r18o0C, on attribue 
et v, aux fréquences 3 220 et 282o0cm-! (2 390 et 2100 dans D:0+) et 2» 
à 3 340 cm! (2 480). 


S1 l’existence de l’ion oxonium ne fait plus de doute pour personne, 
il n’en reste pas moins que les auteurs ne sont pas d’accord sur les attri- 
butions des différentes fréquences de vibration. Une étude critique des 
données de la littérature a été faite par Giguère (*) qui, par ailleurs, 
a déterminé le spectre infrarouge de H;,O0+CI1O; entre 600 et 300 cm”! (?). 

L'ion H;,0+ est pyramidal et aplati. Libre il possède la symétrie C:,; 
deux vibrations d’espèce À, sont totalement symétriques alors que deux 
autres d’espèces E, sont doublement dégénérées. Toutes ces vibrations sont 
actives en infrarouge et en Raman, mais d’après (‘), (*), (*) et (5) les vibra- 
tions v, et v, sont attribuables sont ambiguïté respectivement à des 
domaines voisins de 1680 et 1100 cm-*; il n’en est pas de même pour v, 
et v:. En effet, si la plupart des auteurs [(‘), (*)] sont conduits à les situer 
dans un large massif étalé entre 2 oo et 3 400 cm‘, d’autres [(*), (°)] 
attribuent le domaine 3 200-3 400 em”! à v, et le domaine 2 600-2 800 cm! 
à v, alors que Mullhaupt (‘) dont nous n’avons pu obtenir le travail pense- 
rait que y; est supérieur à vi. 

Afin de résoudre ce problème on a redéterminé et étudié les spectres 
d'absorption infrarouge de H; O*CI1O; et D; O*CIO; entre 4 000 et 400 cm” 
à température ambiante où H;,0* et D,O0* sont libres (*) et à — 160°C 
où 1ls sont bloqués. Dans ce dernier cas, 1l y a non seulement affinement 
des raies, mais aussi une levée de dégénérescence de vs et vw. 

La figure- reproduit les spectres de H;O+CI1OŸ et D;,0*CIO0, obtenus 
dans ces conditions. L’intérêt du travail à — 1600C est nettement mis 
en évidence. 


On y retrouve à 1670 em (1235 pour'D,0+), valeur en bon accord 
avec les données de la bibliographie, une bande toujours attribuée à v,. 


On note ensuite un large massif compris à température ambiante 
entre 3 200 et 2 600 cm‘ et généralement attribué à v, et v:. Cependant, 
il apparaît ici, sous faible épaisseur, résolu en deux bandes maximales 
à 3 300 et 2 780 cm‘. Dans D;:0* elles apparaissent dans un massif peu 
résolu où l’on distingue assez mal des maximums vers 2 45o et 2 250 em”*. 
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À — 1600C par contre, tout ce domaine est bien découpé en trois bandes 
à 3 220 cm ‘ (intense), 3 340 cm‘ (plus faible) et 2 820 cm‘ (plus large) 


que l’on retrouve dans le produit deutérié à 2 480, 2 390 et 2100 cm *. 


Le spectre de D;,0* à basse température présente à 3180 et 2180 cm‘ 
deux bandes attribuables aux vibrations de valence de HD, O*. 


HCIO, H,0 20C 











fable 4 forte ; 
épaisseur épaisseur 4 






4000 3500 3000 2500 2000 41500 4300 1200 4000 800 600 400 


Par analogie avec les attributions faites pour NH; en particulier par 
Hornig et Reding (*), puis Corset (*°) il semble normal d’attribuer à v, 
la plus basse fréquence, ici 2 820 cm‘ (2100 en deutérié). 

Pour v;, on peut maintenant hésiter à — 1609°C entre les deux autres 
bandes en notant cependant que 2v,(1670X2) coïncide avec 3 340 
(1235X 2 2 480 pour le produit deutérié). Ceci conduit à attribuer y, 
à 3220 em‘ d’autant plus qu’un recuit prolongé à — 1600C fait appa- 
raître à 3140 cm‘ un épaulement attribuable à la levée de dégénérescence 
de v, due à la symétrie C; du site H,O+ (tt). 

Un renforcement de cette présomption pourrait être trouvé dans l’appli- 
cation de la règle du produit de Teller-Redlich. Le produit des G; calculé 


% 
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à partir de la structure de Nordman (**) est de 1,89. Il vaut 1,82 pour 
v, = 3 220 (2 390 pour D;0*) et v, = 1670 (1230) et 1,87 avec v; — 2 820 
(2100 pour D;,0*). La différence est trop faible pour être significative, 
cependant elle ne contredit pas la première conclusion. 


Il est regrettable que l’on ne puisse utiliser cette règle pour les vibrations 
de la classe A, où une donnée relative à y, manque. En effet, tous les 
auteurs situent v, entre 1000 et 1150, or dans le cas des perchlorates v, 
de CIO;, lorsqu'il y a levée de dégénérescence, elle est justement située 
à 1020 [cas de la série des perchlorates doubles étudiés par l’un de nous (*)] 
et on la retrouve ici à 1020 dans le produit deutérié. On doit cependant 
situer », au voisinage de 1020 d’autant plus que dans le produit normal 
cette bande est particulièrement intense. Si l’on attribue v: (D:0*) à la 
bande 755 cmt [785 pour (*)] cela conduit à un rapport isotopique 
1020/755 — 1,36 identique à celui de v,, l’autre vibration de déformation. 
Rappelons enfin que Ferriso et Hornig avaient indiqué v: = 1060 cm * 
pour H:0* (op = 1,36). : 

Entre les deux domaines précédents, on trouve dans un échantillon 
de forte épaisseur, un groupe de trois bandes à 2 200 (fortes), 2 320 
et 2 360 em * (petites). Ce sont des combinaisons. La dernière pourrait 
être attribuée à 2v, (CIO) cet harmonique n'ayant jamais été observé 
dans les spectres de perchlorates il est préférable d’admettre les combi- 
naisons v,+ 545, v,<+ 665, 2v:—+ 665, la première se trouvant dans le 
produit deutérié (1235 + 420). Il apparaît ensuite à 1980 (1500 dans D, 0*) 
une petite bande (probablement 2v.) et à côté de v, = 1670 à 250C, une 
bande à 1550 cm‘ attribuable, soit à la levée de dégénérescence de v,, 
soit à une combinaison (v, + 545), soit aux deux. Au-delà du domaine 
de y; de CIO, étudié plus haut en ce qui concerne v: (H,0*) apparaît une 
région très riche (700-4b0). On y note seulement pour l'instant les deux 
bandes y, précédemment citées : 665 (520 pour D:0*) et 545 (420 
pour D:0*) avec cette dernière, p — 1,28 tout comme la bande à 527 cm”* 
de NH; et 406 cm‘ de ND, (?). 

En utilisant les mêmes approximations que (*), on a pu calculer les 
différentes constantes de force, pour les différentes valeurs de l’angle au 
sommet par (’)et (‘*)} pour H;O0+ et D; O0*. Le calcul a permis de montrer 
que pour rendre compte de l’ensemble des spectres dans ce cas comme dans 
celui de NH, (‘°), on doit admettre la même géométrie pour H, O* et D; O*. 


ie 102. 1040. 107. 1120. NH, = 106. 
tisse 5,45 5,44 5,44 5,43 6,13 
l'iaisses ss —0,37 —0, 35 —0,32 —0,29 —0,07 
dass 0,407 0,404 0,402 0,421 0,589 
A Fame —0,080 —0,069 —0,048 0,010 —0,050 


L'ensemble des constantes de forces obtenues pour &« — 102° donne le 
meilleur accord avec les huit fréquences fondamentales observées (écart 
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moyen : 0,78 %; écart maximal : 1,7 %). Ceci est à rapprocher des résultats 
de Mullhaupt d’après (”). 

Le changement d'angle entraîne une très faible variation du rapport 
de Teller-Redlich pour les fréquences de la classe E, 1,88 pour 102? et 1,89 
pour 112°. 

Il faut noter que s1 l’on inverse Les valeurs de v, et v:, on est conduit 
à une constante d'interaction fu positive, à l’encontre de ce que l’on 
trouve pour NH; et H:0 (*?). 

On notera enfin qu’un travail purement théorique de Bishop (‘) 
sur H;:0* libre à partir d’une fonction d’onde monocentrique, conduit à la 
même attribution. 


(*) Séance du 16 juillet 1969. 

(") GIGUÈRE, Rev. Chim. min., 3, 1966, p. 627. 

(*) GIGUÈRE et SAVOIE, J. Chem. Phys., 41, 1964, p. 2698. 

() FERRiso et HorniG, J. Chem. Phys., 23, 1955, p. 1464. 

(*) GILLARD et WILKINSON, J,. Chem. Soc., 1964, p. 1640. 

(5) Tavyzon et VIDALE, J. Amer. Chem. Soc., 78, 1956, p. 5999. 
(5) MULLHAUPT, Thèse. 

() Lee et CARPENTER, J. Phys. Chem., 63, 1959, p. 279. 

(*) RousseLET, Thèse, Montpellier, 1968 (n° A. O. 2659). 

() RepiNe et Honnic, J. Chem. Phys., 22, 1954, p. 1926. 

() CorsET, Thèse, Bordeaux, 1967. 

(:!) NonDMAN, Acta Crystal, 15, 1962, p. 18. 

(") ManseL Davies, Infrared spectroscopie and molecular structure, p. 118. 
(*) Bisuop, J. Chem. Phys., 43, 1965, p. 4453. 


(Laboratoire des Acides Minéraux, 
Associé au C.N.R.S., 
Faculté des Sciences, 

place Eugène-Bataillon, 
34-Montpellier, Hérault.) 
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CATALYSE. — Étude de la cinétique formelle des réactions catalytiques hété- 
rogènes consécutives. Note (*) de MM. GÉrann Tomas, Rocer Monrannar 


et Pigrre Bourry, présentée par M. Paul Laffitte. 


L'analyse cinétique complète des réactions catalytiques impliquant un pro- 
cessus consécutif en phase adsorbée ne peut être effectuée que sur ordinateur. 
Une telle analyse est nécessaire pour l’exploitation rigoureuse des résultats expé- 
rimentaux et elle permet la détermination des propriétés caractéristiques du 
schéma réactionnel. 


L'intervention des étapes d’adsorption en catalyse hétérogène est souvent 

traduite à l’aide d’un mécanisme du type Langmuir, dont l’exploitation 
cinétique dans le cas d’une réaction simple est très classique et assez 
aisée. Dans le cas de réactions consécutives, un schéma faisant intervenir 
explicitement les réactifs en phase adsorbée est tout aussi nécessaire (), 
mails le traitement mathématique devient alors si complexe dans le cas 
général qu’il ne permet pas l’exploitation « manuelle » des équations; 
ceci conduit, en fait à ne traiter que des cas particuliers (?) ou à raisonner 
sur la seule phase gazeuse, ce qui est incomplet ou erroné. 
. L'objet de cette Note est, pour les réactions catalytiques consécutives, 
de rappeler d’abord la nécessité de l’utilisation du schéma cinétique 
correct, de montrer comment l’emploi d'ordinateurs permet aujourd’hui 
de traiter le problème théorique complet et de dégager à l’aide de quelques 
exemples les enseignements concrets et nouveaux ainsi apportés malgré 
les limites de toute exploitation cinétique formelle. 

La figure 1 présente le schéma envisagé pour la réaction consécutive 
la plus simple (isomérisation en deux étapes par exemple) obéissant à un 
mécanisme de Langmuir : schéma du type rateau ({). 

La nécessité d’un tel schéma apparaît lorsque le produit final C et l’inter- 
médiaire B se forment initialement parallèlement avec des vitesses finies. 
En effet, à partir du véritable intermédiaire, 6, B et C se forment selon 
des processus parallèles tandis qu’un schéma consécutif en phase 
gazeuse (À -> B — C) impliquerait une vitesse initiale nulle de formation 
de C. 

Le calcul consiste d’abord à exprimer les différentes vitesses. Dans 
le cas, par exemple, d’un ordre un par rapport aux pressions A, B, C et aux 
concentrations en phase adsorbée 0; : 


d'A / 

= a Gu+ ho — ka 

dB 1 

Un = — k,Bc, + KG = k Ta — Wu 
dœ 


TH = k,Cai+ Kio: ago, 
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avec Out o,+ + 0 —=1, en supposant un seul type de centre actif 
dont o, est la fraction libre. On dispose ainsi, pour les quatre inconnues, 
Oay Obs Ces y de quatre équations permettant de les calculer et de les 
réintroduire dans les expressions de vitesse. La résolution du système 
d'équations différentielles résultant est impossible « manuellement ». 
L'emploi d’un ordinateur, par contre, permet de traiter le problème 
théorique complet, c’est-à-dire d'obtenir les courbes d’évolution de À, B, C 
et des o si l’on se donne les huit constantes de vitesse. L’intérêt de ce calcul 
est de pouvoir disposer du « catalogue » de tous les types possibles d’évo- 


A B C  —<——phase gazeuse 


kal |Ka kb| |Kb kel |Kke 
k ka Se <— phase adsorbée 
Ca Cb Ce 
catalyseur, 
Fig. 1. — Processus catalytique consécutif en phase adsorbée. 


lution dont certains sont loin d’être évidents (fig. 2 et 3) et de permettre 
conjointement, l’étude des propriétés caractéristiques du schéma et l’exploi- 
tation rigoureuse des résultats expérimentaux. 


La figure 2, par exemple, correspondant au système ci-dessous montre 
les modifications importantes d’évolution apportées par la seule variation 
des constantes d’adsorption désorption de B. 


le Île (X2) «lle 
+ Es 


Certaines propriétés peuvent être concrétisées et exploitées. En ciné- 
tique initiale dB/dC = k,/ka — © (colonnes 4 à 3), propriété qui se démontre 
à partir des équations précédentes écrites pour t — 0; la mesure expéri- 
mentale de dB/dC fournit donc ep. Il est intéressant de remarquer que B 
peut être un intermédiaire même si sa concentration en phase gazeuse 
reste inférieure à celle de C (colonne 1); ce résultat expérimental est 
cependant interprété à tort par certains auteurs (*) comme la preuve que B 
ne peut être un intermédiaire. La position du maximum est régie non 
seulement par p, mais par la valeur du coefficient d’adsorption b— k,/k, ; 
ainsi, de haut en bas, l’ordonnée du maximum croît lorsque b, décroît. 
Les formules permettent de démontrer aisément une propriété du 
maximum. 


(8 ) _ kkka 
A re Kpka (kr + k1) 
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100 || 10 


— Th #1 


AAC 


B 
ao1 {f o1 


—+ Cp —+>1 


kb /kb = bb = 0,1 Intermédiaire B faiblement adsorbé 


COLONNE 1] COLONNE 2 COLONNE 3 
Kb /k2 = O,1 kb /k2 =1 k'h /k2 = 10 


Désorption plus lente Egalité des constantes Désorption plus rapide 
que réaction de désorption et de que réaction 
superficielle réaction superficielle superficielle 





Fig. 2. — Modes d’apparition en phase gazeuse de l’intermédiaire B 
(concentrations en fonction du temps, en unités arbitraires). 


+ 


L'évolution de C est aussi sous la dépendance de k, et k,; sa formation 
est beaucoup plus lente pour les derniers cas 8 et 9. Par contre, la dispa- 
rition de À est peu sensible aux valeurs de k, et k. 

Au-delà de ces exploitations ou considérations particulières, des 
propriétés plus générales peuvent être étudiées quantitativement, telles 
que les lois d'évolution du maximum ou les rapports entre concentration 
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en phase adsorbée et en phase gazeuse. Enfin l’exploitation générale des 
résultats expérimentaux peut être effectuée, selon le principe classique, 
en déterminant le jeu des huit constantes de vitesse qui réalise la meilleure 
coïncidence entre évolution calculée ct expérimentale; seuls les ordi- 
nateurs permettent de résoudre ce problème ici très complexe. Un point 
important concerne la possibilité d’existence de multiples solutions pour 


a (@) ç 


1 1 1 






0,8 0,8 





0,6 0,6 
0,4 0,4 0,4 
0,2 0,2 0,2 
2 a 6 2 4 6 
ioffo 20lfs __x|fio fi__eftso jh 1o[fio__20ff25 _ wffio 
Re À. 20 10 18 5 
TT PPT IITT PTIT IT IT PTIT TT T To PPT PTIT IT PTIT PTIT IT à TITTTPIIT III TITI TIM TT T4 
Fig. 3. — Analogie d’évolution pour trois cas fondamentalement différents. 


le problème général à huit paramètres indépendants. Les trois cas de la 
figure 3 montrent, par exemple, des évolutions analogues pour des jeux 
de constantes fondalentalement différents, dont le seul point commun est 
la valeur de p — 5. Dans le cas 1, la faible valeur du maximum est due 
au coefficient d’adsorption élevé de B; dans le cas 2, elle est due à la grande 
vitesse relative des réactions superficielles; dans le cas 3, elle est due 
à la grande valeur de k:/ki. La différentiation entre les cas 3 et 1-2 peut 
être faite en expérimentant à partir de B car dans le cas 3 la vitesse initiale 
doit être cinq fois plus élevée environ que dans les autres cas. Par contre, 
la différentiation entre les cas 1 et 2 devra s’appuyer sur d’autres consi- 
dérations. L’indétermination finale qui peut subsister n’enlève rien à la 
nécessité d'utiliser le schéma cinétique réel; elle ne fait que traduire les 
limites de toute analyse cinétique formelle, que le travail présenté permet 
de cerner de façon précise. 

En conclusion, l’analyse cinétique des réactions considérées doit être 
faite à partir du schéma correct; le calcul effectué sur ordinateur permet, 
conjointement, l’étude théorique des propriétés de ce schéma et l’exploi- 
tation rigoureuse la plus complète des résultats expérimentaux. 


*) Séance du 30 juin 1969. 

) P, BouTrY et R. MonTaARNAL, Comples rendus, 263, série C, 1966, p. 1102. 

#) J. H. DE Boër et R. J. A. M. vaAN DEN Born, 11e Congrès de Calalyse, Paris, 40, 1960. 
*) L, ZANDERIGHI, P. Scawanz et S. CARRA, Journal of Calalysis, II, 1968, p. 187-194. 


(Institut Français du Pétrole, 
1, avenue de Bois-Préau, 
U2-Rucil-AMalmaison, Hauts-de-Seine.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Solubililé et diffusion du fer dans l'argent mono- 
cristallin. Note (*) de M. Jean Benrnarnini, MM Annie Couvr-Brun 


et M. Jean OaBañé, présentée par M. Georges Chaudron. 


La solubilité du fer dans l’argent varie entre 107% à G5oC et 40.10% à g200C 
sous hydrogène ou argon purifiés. La présence d'oxygène, même à l’état de trace, 
la diminue considérablement. Aux températures inférieures à 8oo°C, les coefli- 
cients de diffusion sont trop élevés pour être expliqués à l’aide d’un mécanisme 
purement lacunaire. Une diffusion accélérée le long des dislocations pourrait rendre 
compte de ce phénomène. 


Nous nous sommes proposés d'étudier, à l’aide du fer 59, la diffusion 
et la solubilité du fer dans l’argent. Les échantillons te 
élaborés avec de l’argent de pureté 09,999 % sont polis électrolytique- 
ment (‘); ils subissent un traitement thermique dans des conditions iden- 
tiques à celles choisies pour la diffusion. Le traceur de haute activité 
spécifique (> 10 mCi/mg) est déposé électrolytiquement à la surface des 
échantillons (?); l’épaisseur du dépôt est de 30 à 50 À environ. La plupart 
des expériences ont été effectuées sous courant d’argon Ü purifié par 
passage sur du magnésium chauffé à 5oo°C ou sous courant d'hydrogène U 
purifié à l’aide d’une cellule au palladium. Dans ces conditions, l’oxydation 
et l’évaporation du dépôt radioactif sont négligeables. Quelques essais ont 
été effectués sous argon U non puriñé et à l’air libre. La pénétration du 
fer 59 est suivie par dissolution électrolytique. L'activité est mesurée à 
l’aide d’une sonde à scintillation . 

La solubilité du fer a été déterminée par extrapolation des courbes 
de pénétration, un étalonnage préalable permettant de relier l’activité du 
fer 59 à la quantité de fer dissous. Dans les conditions utilisées, les courbes 
de pénétration s’interprètent correctement à l’aide d’une loi en erfc (*). 
Les courbes expérimentales suivent cette loi théorique dans tout le 
domaine de température étudié; ce qui permet une détermination précise 
du coefficient de diffusion entre 650 et 930°C. 


Les résultats obtenus sous hydrogène ou _argon purifiés sont identiques. 
Nous les discuterons d’abord : 


1° La solubilité varie entre 10° (en poids) à 6500C et 40.r07° à g200C. 
Ces valeurs sont nettement plus élevées que celles signalées antérieu- 
rement (*)}. La courbe qui représente la variation du logarithme de la 
solubilité en fonction de l’inverse de la température (fig. 1) n’est pas une 
droite. Cela montre qu’aux basses températures, on a sans doute un méca- 
nisme de dissolution particulier qui accroît la solubilité. 
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29, La courbe Log D = f(1/T) (fig. 2) nous conduit à distinguer deux 
domaines de température. Aux températures supérieures à 800€ : 


50 000 


D (cm°.s—1) — 2,2 exp — AT 





Cette relation est en bon accord avec les résultats de Mullen (5). Aux 
températures inférieures à 8009C, les coefficients de diffusion sont nette- 
ment plus élevés que ceux prévus par l’extrapolation de la courbe tracée 
à haute température. En admettant une erreur de “+ 10 % sur D, les 
écarts sont sigmficatifs dès 750°C; ils sont de 100 % à 68o0C. 


log S 





9 10 104/T 


Fig. 1. — Solubilité du fer (g/g d’argent) sous différentes atmosphères : 
m Hydrogène purifié; 
O Argon purifié; 
@ Argon non purifié; 
O Oxygène. 


Ces résultats, solubilité et diffusion, s’interprètent bien qualitativement 
en faisant intervenir les dislocations. Pour un soluté peu soluble comme 
le fer dans l’argent les interactions avec les dislocations sont fortes et à 
basse température, la solubilité se trouve augmentée par la forte concen- 
tration des atomes de fer au voisinage des dislocations. De même la diffu- 
sion est accélérée par suite d’une participation des dislocations qui cons- 
tituent des chemins rapides de migration. 


Une interprétation quantitative est plus difficile. Dans le cas de la 
solubilité, ‘il faudrait admettre une très forte concentration du soluté 
dans une région relativement étendue au voisinage des dislocations. Pour 
la diffusion, on peut cependant faire un calcul à l’aide d’un schéma proposé 
par Hart pour l’autodiffusion et Mortlock pour l’hétérodiffusion. Il conduit 
à une énergie d'interaction dislocation-impureté de l’ordre de 5 000 cal/mole, 
valeur couramment admise pour ce type d'interaction. 


Sous atmosphères non purifiées, nous avons obtenu une solubilité et 
des coefficients de diffusion beaucoup plus faibles. Aïnsi, sous argon U 
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contenant environ 5.10 * en volume d’oxygène, la solubilité du fer est 
ramenée à 3.10 ° environ à g100C et le coefficient de diffusion est de 
l’ordre de 107‘ cm?.s"*. A l’air libre, à la même température, on obtient 


une solubilité de 0,5.10° et un coeflicient de l’ordre de 1071? cm*.s”t. 





log D 
UN 
7 
is, 
-9 
-15) 
11 A 
900°C N 
9 10 104/7 


Fig. 2. — Variation du coefficient de diffusion avec la température : 
@ sous hydrogène purifié; 
O sous argon purifié. 


Il faut cependant noter que dans les deux cas, les courbes de pénétration 
ne suivent plus la loi théorique. 

L'influence de l’oxygène sur la solubilité s’explique aisément : le dépôt 
de fer est oxydé et le potentiel chimique de cet élément est abaissé d’où 
une solubilité plus faible. La diminution du coefficient de diffusion est 
plus difficile à expliquer; d’autres essais, en cours, doivent permettre de 
préciser ce point. 


(*) Séance du 7 juillet 1969. 
(:) F. CABANE-BRrouTY et B. RuzE, Mélaux, Corrosion, Industries, 1964, p. 343. 
() R. E. PETERSON, Anal. Chem., 24, 1952, p. 1850. 


(*) J. BERNARDINI, À. COMBE-BRUN et J. CABANE Scripia Metallurgica (sous presse). 
() G. TAMMANN et W. OELSEN, Z. anorg. allgem. Chem., 186, 1930, p. 277. 
(5) J. G. MuLLEN, Phys. Rev., 121, 1961, p. 1949. 


(Laboratoire de Mélallurgie, 

‘ Faculté des Sciences de Marseille, 
Centre de Saint-Jérôme, 
traverse de la Barasse, 

13-Marseille, 13°, Bouches-du-Rhône.) 


C. R., 1969, 2° Semestre. (T. 269, No &.) Série CO — 20 
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PHYSIQUE DU MÉTAL. — L'influence d’un double revenu sur le crochet à 
la limite élastique des aciers trempés. Note (*) de MM. Vo Van Tan et 
AnrrTuur Dusé, présentée par M. Georges Chaudron. 


Nous avons montré dans une Note antérieure (‘) que la forme des 
courbes de traction des aciers trempés et revenus varie de façon caracté- 
ristique avec la température de revenu. Cette première note précisait 
d’ailleurs surtout les variations typiques des longueurs de palier de Piobert- 
Lüders £, avec la température de revenu et la teneur en carbone des aciers. 
Nous avons aussi remarqué que les courbes de traction des mêmes aciers 


5.0 





0.0 





300 400 500 600 700 
TEMPERATURE DE REVENU (°C) 


Fig. 1. — Évolution de la chute de contrainte 
en fonction de la température de revenu pour trois teneurs différentes en carbone. 


présentaient dans certaines conditions qui semblent également bien 
définies des crochets (double limite élastique) dont l’importance varie de 
façon caractéristique avec la température de revenu. La figure 1 montre 
trois exemples des variations de chutes de contrainte Ao—6,— 0; en 
fonction des températures de revenu. On observe dans les trois cas qui 
correspondent à des aciers hypoeutectoïdes de teneur en carbone variant 
entre 0,35 et 0,65 %, un maximum de As dans le voisinage de 550-6500C. 

La théorie du décrochement à la limite élastique est bien connue (*?). 
On admet, en effet, que la limite élastique supérieure 6, est la contrainte 
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requise pour libérer les dislocations des atmosphères de Cottrell ou des 
carbures déjà précipitées sur ces dislocations alors que la limite élastique 
inférieure 6; devient la contrainte suffisante pour déplacer ou multiplier 
les dislocations ainsi libérées. 

En admettant que cette explication est satisfaisante, il faut conclure 
que l’ancrage des dislocations des aciers hypoeutectoïdes étudiés ici est 
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ALLONGEMENT 





Fig. 2. — Influence de la durée du second revenu (à 200°C) sur la forme du début 
des courbes de traction de l’acier à 0,48 % C après trempe et revenu à 00°C 
pendant 1 h. 


* 


maximal lorsque le revenu est effectué à des températures voisines 
de 600°C. La diminution rapide de A5 au-delà de cette dernière tempé- 
rature est donc attribuable à l’annihilation, ou du moins à la disparition 
graduelle des facteurs responsables de l’ancrage. On peut envisager ici, 
soit de l’évaporation des nuages de Cottrell, soit de la dissolution graduelle 
des carbures précipités le long des dislocations. En admettant un tel 
mécanisme, on peut prédire, du moins de façon qualitative, de quelle 
manière on peut faire réapparaître un décrochement après que l’acier a 


été trempé et revenu à une température de 700°C. En effet, on peut pro- 
voquer un nouvel ancrage des dislocations par reprécipitation des carbures 
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ou par reformation des atmosphères de Cottrell en faisant subir à l’acier 
un second revenu. Les résultats anticipés sont les suivants : 


19 si la température du second revenu est relativement basse, 1l faudra 
un temps relativement long pour assurer un nouveau blocage efficace 
des dislocations ; 
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56. 
56.0 
56.0 
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Fig. 3. — Influence de la température du second revenu 
sur la forme du début des courbes de traction de l’acier à 0,48 % QG 
après trempe et revenu à 700°C pendant 1: h. 


29 lorsque le revenu a été effectué à des températures de plus en plus 
élevées, l’ancrage nécessitera un temps de plus en plus court. Toutefois, 
lorsque la température du second revenu dépasse 650°C, l'efficacité de 
l’ancrage et donc de As devrait à nouveau diminuer. 


Nous avons ainsi été amenés à étudier les courbes de traction d’un 
acier à 0,48 % de carbone qui avait d’abord été trempé puis revenu une 
première fois à 7000C pendant 1 h. Dans une première série d'expériences, 
nous avons fait subir à cet acier des seconds revenus à 2000C pendant 
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des durées qui variaient de 1 à 24h. La figure 2 montre les résultats 
obtenus. On voit nettement sur ces courbes que l’importance du décro- 
chement augmente avec la durée du deuxième revenu. Ce premier résultat 
est donc conforme aux prévisions faites à partir des théories classiques 
de limite élastique. Dans une seconde série d’expériences, nous avons 
soumis le même acier à des revenus isochrones de 1 h à des températures 
variant de 200 à 7000C. La figure 3 montre les courbes de traction observées 
et l’on voit bien qu’en augmentant la température du second revenu 
jusqu’à environ 5bo°C, le décrochement As augmente alors que la limite 
élastique inférieure reste sensiblement constante. D’autre part, on observe 
que ce décrochement diminue lorsque la température augmente au-delà 
de 55o°C. En fait, la variation de As avec la température du second revenu 
est essentiellement la même que la variation déjà observée avec la tempé- 
rature du premier revenu (fig. 1). Signalons enfin que nous avons observé 
le même type de variation lorsqu'on intercalle une déformation entre les 
deux revenus (*°). 

Le phénomène décrit en haut semble donc tout à fait général. L’accord 
entre les faits établis et les prévisions théoriques basées sur la théorie 
des dislocations est, de toute façon, encourageant. 

Ce travail a été effectué au Centre de Recherches de l’État Solide de l’Université Laval, 
Québec, Canada. 

Le Conseil de Recherches pour la Défense du Canada a fourni une partie des fonds 


nécessaires à cette recherche et la compagnie Gillette-Canada a _OCtroyé une bourse 
à l’un des auteurs (V. V.T.). 


(*) Séance du 23 juin 1969. 

(1) V. V. TAN et À. DUBÉ, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 1745. 

(?) A. H. CoTrrezz, Dislocations and Plastic Flow in Crystals, Oxford at the Clarendon 
Press, London, 1953, p. 139. 

(5) V. V. TAN et A. DUBÉ (à paraître). 


(Université Laval, Faculté des Sciences, 
Département de Mines et Métallurgie, 
Québec 10, Canada.) 
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CHIMIE PHYSIQUE DU MÉTAL. — Perméubihté de l'hydrogène cathodique 
à travers des membranes de fer de zone fondue et de fer industriel. Note (*) 
de M. Wzianisiav Raczynsii et MmM€ Simone TazsoT-BEsnarn, présentée 


par M. Georges Chaudron. 


On a étudié dans différentes conditions la vitesse de perméation de l'hydrogène 
cathodique à travers des membranes de fer de zone fondue et de fer Armco. On a 
constaté une grande différence de comportement de ces métaux vis-à-vis de l’hydro- 
gène. Cette différence s’explique par le fait que dans certaines conditions on ne crée 
pas de soufflures dans le fer de zone fondue même pour de fortes concentrations 
en hydrogène. 


Beaucoup d’études ont déjà été faites sur l’influence de la densité du 
courant cathodique {[(*} à (*}] et de l'épaisseur de la membrane [(*), (*), (5), (°)] 
sur la vitesse de perméation de l’hydrogène à travers des membranes d’acier 
ou de fers de différentes puretés. Souvent les résultats obtenus n’étaient 
pas .concordants et les divergences sont restées inexpliquées (°). 

Les travaux effectués au Laboratoire de Vitry ont mis en évidence les 
propriétés particulières du fer de haute pureté : Après chargement catho- 
dique effectué dans. une solution sulfurique exempte de poison, aucune 
soufflure ne se forme (*). Le but de ce travail était d'étudier l’influence 
de la densité de courant I et de l’épaisseur ! de la membrane sur la vitesse 
de perméation P dans des conditions de forte concentration en hydrogène 
dans le métal. 

Pour cela, nous avons effectué les chargements en présence d’arsenic. 
Nous savons qu'avec le fer Armco un tel chargement conduit à la présence 
d’arsenic dans le métal (*). Nous avons vérifié qu'avec le fer de zone fondue 
un chargement de 3h en présence de 5 mg As:0, par litre de solution 
normale d’acide sulfurique n’introduit pas d’arsenic dans le métal : Les 
dosages par radioactivation sont égaux à 0,03.107* As sur le métal de 
départ et sur le métal chargé. De plus, même dans ces conditions, aucune 
soufflure ne se forme. 

L'appareil que nous avons utilisé est ainsi constitué : une face de la 
membrane est chargée cathodiquement, l’autre face fait partie d’une 
enceinte de volume connu sous pression initiale 10° mm de mercure. 

La mesure de la pression en fonction du temps permet de calculer la 
quantité d'hydrogène. qui traverse la membrane. On calcule la vitesse de 
perméation : e’est la quantité d'hydrogène qui traverse l’unité de surface 
de la membrane pendant l’unité de temps lorsque le flux stationnaire est 
atteint. Une expérience préliminaire a consisté à faire croître puis décroître 
la densité de courant entre 0,7 et 25 mA/cm* sur des membranes de fer 
de zone fondue de 0,43 mm d’épaisseur. On a constaté qu'il existe une 
relation linéaire entre la vitesse de perméation P et la racine carrée de la 


densité de courant WI (fig. 1, courbe 1). Ceci montre que la concentration 
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en hydrogène sur la surface des échantillons dépend de la densité de 
courant cathodique et est déterminée par la vitesse de la réaction de 
recombinaison 


(1) IL, às + Has H.. 


On constate que la courbe obtenue en faisant décroître la densité de 
courant (fig. 1, courbe 1”) se superpose à la courbe 1. Ceci montre que dans 
le métal aucune perturbation n’a été créée par la présence d'hydrogène. 


En effet, on n’observe aucune soufflure. 





ÿ 50 
1 

[Qi e 

Ë MN 

7 

x s 

ZI De 
m) cf 

£ 30 7 
un” F 

= a 

x sal 

a CT 

cÉ 
10 D ” 
7 ° ! À 
: | 
1 2 3 à | 5) | k 
VT, { mA /ernè 
! 
Fig. 1. — Variation de la vitesse de perméation P en fonction de la racine carrée de la 


densité de courant cathodique pour du fer de zone fondue (courbes 1 et 1”) et du fer 
Armco (courbe A). 


Par contre, si l'expérience est effectuée avec du fer Armco, des soufflures 
se forment et l’on observe une vitesse de perméation plus faible que précé- 
demment. L'augmentation de la densité de courant au-dessus de 2 mA/cm° 
n’entraîne pas d'augmentation de P (fig. 1, courbe A). Si l’on utilise les 
mêmes échantillons et qu’on fasse décroître la densité de courant, on ne 
retrouve pas la courbe À. On a formé des soufflures dont le nombre et 
les dimensions croissent lorsque la densité de courant augmente. 


On a ensuite étudié la variation de P en fonction de VIT (I variant de 2 
à 100 mA/cm°) pour des épaisseurs de membranes de fer de zone fondue 
variant de 0,26 à 2 mm (fig. 2). 


On obtient un faisceau de droites. Quelques points se trouvent légè- 
rement décalés par rapport à ces droites : ils correspondent à des épais- 
seurs de membranes inférieures à 1,35 mm et à des densités de courant 
élevées. On peut penser que ces écarts sont dus à une variation dans le 
mécanisme de la réaction qui détermine la concentration superficielle en 
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hydrogène. Pour les densités de courant élevées, la réaction de recombi- 
naison (Ï) peut être accompagnée de la réaction de désorption électro- 
chimique (‘°) : 


(2) Es + e + LIL. 


Ces résullats sont obtenus alors qu'aucune soufflure ne se forme. 
La courbe À est relative à du fer Armco d’épaisseur 0,26 mm. L'apparition 
2 
des soufflures entraîne une valeur faible pour P. 
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Fig. 2. — Variation de P en fonction de ÿI 
pour des membranes de fer de zone fondue de différentes épaisseurs. 


La courbe À est relative à du fer Armco épaisseur 0,26 mm. 


Selon la première loi de Fick, la vitesse de perméation à travers des 
membranes d’épaisseurs différentes suit la relation P — K{°1. 


Les résultats expérimentaux (fig. 3) montrent que cette relation est 
vérifiée pour les épaisseurs supérieures à 0,43 mm, mais pour les épaisseurs 
plus faibles, on a P — K!" où — 1 < mo. Il faut remarquer que 
lorsque la densité de courant augmente, m tend vers — 1. 

Les considérations théoriques (11) conduisent à penser que lorsque 
— 1<<mZo, c'est le processus de surface qui, partiellement ou tota- 
lement, détermine la vitesse de perméation. 

C’est donc le phénomène de surface, dans le cas des faibles épaisseurs 
qui, en partie, détermine la vitesse de perméation. 
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Fig. 3. — Variation de P 
en fonction de l’inverse de l’épaisseur des membranes de fer de zone fondue. 


La courbe A est relative à du fer Armco. 


Ces résultats ont été obtenus grâce au fait qu'aucune soufflure ne s’est 
formée. En effet, lorsqu'il y a des soufflures, le coeflicient m peut être 
même << — 1 |(*), (”)]. 

La présence des soufflures a également une influence sur la cinétique de 
désorption de l’hydrogène après coupure du courant de chargement. 


Pour les échantillons de fer de zone fondue exempts de soufflures, la 
désorption a lieu pratiquement dans les premières minutes. Pour le fer 
Armco et le fer de zone fondue qui comportent des soufflures, le dégazage 
est plus long : il se poursuit plusieurs heures. 


(*) Séance du 7 juillet 1969. 

(1) M. BoDENSTEIN, Z. Electrochem., 28, 1922, p. 517. 

(2) H. R. HEATE, Br. J. App. Phys., 3, 1952, p. 13. 

(5) L. J. FREIMAN et W. A. Trrov, Zur. Fiz. Chim., 30, 1956, p. 885. 

(5) W. Raczynski, Arch. Hutnictva, 3, 1958, p. 59. 

(5) J. O’M. Bocxis, J. Mc BREEN et L. Nanis, J. Electrochem. Soc., 112, 1965, p. 1025. 
(6) GC. Epvanrps, J. Iron Steel Inst., 110, 1924, p. 9. 

(7) M. SmraLovsk1, Hydrogen in Steel, Pergamon Press, 1962. 

(8) M. DapraAN, S. TALBOT-BESNARD, Mém. scient. Rev. Mét., 63, 1966, p. 375. 
(°) S. BESNARD, Thèse, Paris, 1961; Annales de Chimie, 6, 1961, p. 245. 

(2) À. N. FRUMKIN, Zur. Fiz. Chim., 207, 1957, p. 321. 

(1) R. Asa et R. M. BARRER, Phil. Mag., 4, 1959, p. 1197. 


(Centre d'Études de Chimie Mélallurgique, 
15, rue Georges Urbain, 
94- Vitry-sur-Seine, Val-de-Marne). 
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CHIMIE THÉORIQUE. — Étude quantique du noyau pyronique. Structures 
électroniques n des pyrones 2 et 4. Note (*) de MM. VacenTi HÉRAULT 
et José Gaxoso, présentée par M. Henri Normant. 


Mis en évidence dès 1805 par Sertuerner (‘}, le noyau pyronique, qui 
depuis, a fait l’objet de multiples recherches expérimentales, n’a à ce 
Jour, suscité qu’un nombre restreint de travaux théoriques [(?), (*)]. Il nous 
a donc semblé intéressant d’étudier en parallèle les structures électro- 
niques ñ des pyrones 2 et 4 (« et y-pyrones). 


Î. DIAGRAMMES DE STRUCTURE %. — Nous avons, dans un premier 
temps, appliqué la méthode de Wheland-Pauling (W.P.) (**) avec les 
paramètres recommandés par Streitwieser (**). L’oxygène du cycle a été 
distingué de celui du groupement carbonyle mais nous n’avons pas intro- 
duit d’effet inductif auxiliaire. Les calculs ont ensuite été repris au moyen 
d’une technique itérative de type wB, dans laquelle la valeur du para- 
mètre w dépend de la nature de l’atome auquel il correspond (°), et qui a 
déjà permis à l’un d’entre nous (‘) d’obtenir, avec les paramètres de 
Streitwieser et pour divers composés hétéroatomiques, des distributions 
de charges se rapprochant de celles de la méthode de Pople. Les indices 
de valence libre, concernant les atomes d’oxygène (fig. 1), ont été déter- 
minés selon les indications de Pullman et Pullman ("*). Quant aux lon- 
gueurs de liaison (fig. 2), elles ont été calculées à l’aide de la relation 
de Julg (*). L’examen de l’ensemble des résultats représentés sur les 
figures 1 et 2 permet de dégager trois types de conclusions : 


a. Les deux méthodes utilisées donnent des distributions de charges 
qualitativement semblables, dans lesquelles les deux oxygènes conservent 
des polarités différentes; la charge négative restant située sur l’atome 
extracyclique. 


b. La technique wÿ conduit, par rapport à la méthode W. P. et pour les 
deux pyrones, à une forte réduction des accumulations de charges. 


c. La technique w$ accroît de façon sensible l’ordre des liaisons supposées 
doubles dans les formules développées classiques. Cet effet, particuliè- 
rement net dans le cas du groupement carbonyle, tend à rapprocher les 
systèmes 7m des &« et y-pyrones de ceux correspondant aux polyènes 
linéaires. 

2. EXAMEN DE QUELQUES CARACTÉRISTIQUES DE STRUCTURE. — À. Grou- 
pement carbonyle. — La méthode W. P. indique, pour les carbonyles 
pyroniques, des longueurs de 1,27 À et une forte conjugaison avec les 
doubles liaisons du cycle. Ces résultats, qui pourraient expliquer le carac- 
tère non cétonique de ces carbonyles (°), se trouvent en désaccord avec la 
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faible exaltation de réfraction moléculaire obtenue pour la Y pyrone (°), 
et avec les données de l’infrarouge (**) qui indiquent pour les carbonyles 
des & et Yy-pyrones des absorptions pratiquement normales, respecti- 
vemcent situées vers 1720 et 1660 cm *. En réduisant la longueur des 





4+e3 


Tv Pyrone (W.P.) | œ- Pyrone (W.R) Y- Pyrone (&.fB) ct- Pyrone (&W.(3) 





Fig. 1. — Diagrammes moléculaires. 
Tous les résultats sont donnés en millièmes. 
Le signe @ indique la position des atomes d’oxygène. 


1891 
SC" 





Fig. 2. — Longueurs de liaisons et diverses caractéristiques de structure. m3 : Moments 
dipolaires (en debyes); E-, énergie x totale (en unités Bec); En : énergie de résonance 
(en unités fo); Eù : énergie spécifique de résonance (en unités B); À : indice de Julg 
et François (nombre sans dimension). | 


carbonyles (fig. 2), celui de la Y-pyrone restant légèrement plus long, 
tout en indiquant une délocalisation faible mais non négligeable, la tech- 
nique of conduit à un meilleur accord avec l’ensemble des données expé- 
rimentales. 


B. Moments dipolaires. — Si l’on suppose les électrons 7 localisés sur 
leurs orbitales atomiques et tous les groupements C—O équivalents, la 
simple considération des moments de liaison (‘*) conduit pour les y et 
&-pyrones à des moments %, respectivement négligeables et de l’ordre 
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de 1 D. Bien que très grossière, cette évaluation permet de supposer une 
contribution peu importante du squelette o au moment dipolaire total. 
Comme l'indique la figure 2, la technique wf réduit fortement les moments 
dipolaires de la méthode W. P. et conduit, pour la Y-pyrone à un moment 
dipolaire (4,2 D) voisin du moment expérimental (3,7 D) (‘*). Dans l’hypo- 
thèse d’une faible contribution & au moment total, la technique wÿ appor- 
terait, par rapport au procédé W. P., une nette amélioration de la descrip- 
tion quantique. 


C. Énergies de résonance. — L'énergie de résonance du noyau pyronique 
a été évaluée à — 2,9 8, (*), en assimilant le carbonyle à une liaison éthy- 
lénique. Par rapport au benzène, ce résultat correspond à une énergie 
de 52 kcal/mole. Cependant, si l'énergie du carbonyle est déterminée expli- 
citement en attribuant à l’oxygène les paramètres utilisés pour la molécule 
complète ("*), là méthode W. P. comme la technique wfB conduisent à 
une énergie de résonance voisine de 30 kcal/mole, en bon accord avec 
l'évaluation expérimentale (‘*). Par ailleurs, la technique w8 inverse en 
faveur de la Yÿ-pyrone, l’ordre des stabilités obtenu par la méthode W. P. 
pour les deux noyaux pyroniques, résultat qui semble confirmé par l’expé- 
rience, et que Boyd (‘‘) a déjà signalé à propos des « et y-méthylène- 
pyranes. 

D. Aromaticité. — Julg et François (‘*) ont récemment proposé un 
indice d’aromaticité basé sur l’écart quadratique moyen des longueurs des 
liaisons périphériques d’une molécule. Il est également possible d'évaluer 
l’aromaticité d’un composé à l’aide de son énergie spécifique de réso- 
nance (*‘). La méthode W. P. donne pour les deux pyrones une aromaticité 
voisine de celle du furanne et du pyrrole (‘); l’x-pyrone apparaissant, 
selon les deux indices, comme la plus aromatique. La technique w8 réduit 
sensiblement le caractère aromatique des noyaux pyroniques (fig. 2), 
l’«-pyrone restant la plus aromatique selon l’indice de Julg et François. 
Expérimentalement, seule la Y-pyrone possède un caractère nettement 
aromatique, qui sur la base des mesures de susceptibilité magnétique (‘*), 
devrait se situer en dessous de celui du furanne. Si la technique wB semble 
évaluer correctement l’aromaticité de la yY-pyrone, l’ensemble de nos 
calculs reste impuissants à rendre compte des différences marquées exis- 
tant entre les deux composés étudiés. 


E. Réactivité. — Les densités électroniques calculées par les méthodes 
W. P. et wÿ sont en bon accord avec les déplacements chimiques de 
R. M. N. [(*), (*)] ainsi qu'avec les réactions de substitution connues 
pour les deux pyrones. 


3. Conczusions. — L'étude des distributions de charges, des moments 
dipolaires, des longueurs de liaison et des énergies de résonance, semble 
indiquer que la technique wÿ donne, des noyaux pyroniques, une meilleure 
description quantique que la simple méthode de Wheland-Pauling. Il n’a 
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cependant pas été possible de rendre compte des différences d’aromaticité 
existant entre les deux pyrones. Plutôt que de mettre en cause la validité 


4 


des méthodes utilisées (W. P. ou wÿ) nous inclinons à croire à une insuffi- 
sance des seules énergies de résonance et longueurs de liaison, comme 
critère du phénomène d’aromaticité concernant des molécules hétéro- 
atomiques voisines. Une étude plus détaillée de la réactivité des deux 
noyaux pyroniques (‘°), plus particulièrement axée vers l’activité diéno- 
phile, devrait nous permettre de cerner l’origine des différences observées 
dans le comportement des deux pyrones. 


(*) Séance du 23 juin 1969. 

() SERTUERNER, cité par R. PAUL, GRIGNARD, Traité de Chimie organique, XVIII, 
Masson, Paris, 1945, p. 319. 

() R. D. Brown, J. Chem. Soc., 1951, p. 2670. 

(5) R. ZAHRADNIK, C. PARKANYI et J. KouTEcKy, Coll. Czech. Chem. Commun., 27, 
1962, p. 1242. 

(*) A. STREITWIESER, Molecular Orbital Theory for Organic Chemists, Wiley, New-York, 
1961; (a) p. 118; (b) p. 135; (c) p. 289. | 

(5) N. C. Barrp et M. A. WHITEHEAD, Can. j. Chem., 44, 1966, p. 1933. 

(6) J. GAyoso, Résultats non publiés. 

(7) B. PuzLMaN et A. PULLMAN, Quantum Biochemistry, Wiley-Interscience, New-York, 
1963; (a) p. 117; (b) p. 115. 

(5) A. Juzc, Chimie quantique, Dunod, Paris, 1967, p. 118. 

(°) N. CAMPBELL, dans Chemistry of carbon Compounds, IV B, Heterocyclic. Compounds, 
édité par B. H. Rodd. Elsevier, Amsterdam, 1959, p. 823. 

(9) R. PAUL, GRIGNARD, Traité de Chimie organique, XVII, Masson, Paris, 1945, p. 343. 

(1) K. Nakanisi, Infrared Absorption Spectroscopy, Nankodo, Tokyo, 1962, p. 204. 

(?) R. DAUDEL, R. LEFEBVRE et C. Moser, Quantum Chemistry, Wiley-Interscience, 
New York, 1959, p. 2ïr1. 

(1) M. RozLa, M. SANESI et G. TRAVERSO, Ann. Chim. (Rome), 42, 1952, p. 673. 

(+) H. C. SMITHERMAN et L. N. FERGUSON, Tetrahedron, 24, 1968, p. 923. 

(5) G. V. Boyp, Rev. Roumaine chim., 12, 1967, p. 1133. 

(15) A. Jura et P. FRANÇOIS, Theorel. Chim. Acla (Beïl.), 7, 1967, p. 249. 

(7) D. W. MATHIESON, Nuclear Magnetic Resonance for organic chemists, Academic 
Press, London, 1967, p. 229. 

(15) J. Gayoso et V. HERAULT (à paraître). 


(Faculté des Sciences, 
Département de Chimie, 
2, rue Didouche-Mourad, 

Alger-Algérie.) 
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CHIMIE GÉNÉRALE. — Mise en œuvre d’une méthode thermogravimétrique 
automalique pour le tracé des isostères d’adsorption. Note (*) de MM. Anpré 
Coinror, JEAN Crucuauner et Mme Mane-liésène Simonor-GRANGE, 


transmise par M. Georges Champetier. 


Une méthode expérimentale automatique de tracé d’isostères est décrite. 
A partir des isostères d’adsorption de l’eau par la zéolithe 4 A, la courbe caracté- 
ristique AG = f (nv) a été déterminée. 


Principe. — Lors de l’adsorption d’un gaz par un solide, la variance 
du système constitué par le gaz et la phase solide-gaz adsorbé est égale à 2; 
la quantité adsorbée est une fonction de la pression et de la température. 

Considérons le système en équilibre, la quantité adsorbée étant égale 
à m, à la température T, sous une pression P, (fig. 1 a, point A). Si à partir 
de ce point d’équilibre, l’échantillon est soumis à une montée lente de 
température, le système évolue dans le sens de la désorption (AB), la 
pression étant maintenue constante. En B, on introduit dans l’enceinte 
réactionnelle une certaine quantité de gaz de sorte que la pression P, soit 
supérieure à la pression d'équilibre P. correspondant à la température T., 
le système évolue dans le sens de l’adsorption (BC). La température conti- 
nuant à croître, le système évolue de C vers D. Envisageons maintenant 
la variation de masse de l’échantillon au cours du passage ABCD. 

En raison de la divariance du système, il existe une infinité d’isostères 
correspondant à des masses adsorbées variant de m, à m9 — Am le long 
du trajet AB; de même, le segment CD coupe les isostères comprises entre 
mo + Am et mo — Am. Le volume de l’enceinte réactionnelle étant impor- 
tant, et la masse de l’échantillon faible, on peut considérer que l’évolution 
du système, lors des trajets AB et CD se fait à pression constante. Suivant 
le rapport entre la vitesse d’adsorption # et la vitesse de variation de la 
température #. en fonction du temps, deux cas peuvent être envisagés. 
Notons dès à présent que la vitesse d’adsorption doit toujours être supérieure 
à la vitesse e.. 

1. Si v est très supérieure à sr, chaque point des segments isobares AB 
et CD est un point d'équilibre du système. Ceci peut être facilement vérifié : 
en effet, tout arrêt brutal de la variation de température entraîne l’arrêt 
immédiat de la variation de masse de l’échantillon en fonction du temps. 
La courbe représentant l’évolution de la masse en fonction du temps, a une 
allure en « dent de scie » (fig. 1 b). Au trajet ABCD correspond le trajet 
A1B;C:D:. AB; correspond à une perte de masse de ms à mo — Am, 
BC, représente la reprise de masse due à l’introduction d’une certaine 
quantité de gaz et C: D, représente une diminution de masse de m9 + Âm 
à mo — Am. Les coordonnées du point d’équilibre correspondant à l’iso- 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 269 (28 juillet 1969). Série C — 303 





stère m, sont facilement déterminées, ce sont celles du point du segment CD 
pour lequel la masse adsorbée est mo. 

2. Si v n’est pas très supérieure à #r, tous les points des segments AB 
et CD ne sont pas des points d’équilibres isobares. Un arrêt de la variation 
de température n’entraîne pas un arrêt immédiat de la variation de masse 
en fonction du temps. Sur la figure : c, est représentée la variation de masse 
en fonction du temps. Seul le point C, est un point d'équilibre correspondant 
à l’isostère moe. Si la variation de pression P, — P, est suffisamment 
faible, € est petit devant m,, on peut encore considérer que les points 


Pression 





0 < température 


Fig. 1. 


d'équilibre que l’on détermine sont ceux correspondant à l’isostère mu. 
Ceci peut être réalisé en opérant en deux temps : 

— une première expérience permet de situer approximativement 
l’isostère mo, et à partir de ce résultat, 1l est possible de reprendre l’expé- 
rience en effectuant de très petites variations de pression de part et d’autre 
de l’isostère mo. 

Notons que le processus décrit en montée de température est réalisé de 
la même manière en descente de température, au lieu d'opérer par augmen- 
tation de pression successive, on opère par diminution de pression. Le même 
principe de détermination des isostères d’adsorption ou des points d’équi- 
libre d’un système divariant constitué par une phase gazeuse et deux phases 
condensées, a déjà été décrit [(‘), (?)], en suivant la variation de pression 
dans l’enceinte réactionnelle au lieu de la masse. 

RÉALISATION DE PRINCIPE. — [a thermobalance enregistreuse utilisée 
est du type Mac Bain adaptée à l’étude des hydrates. Le « point froid » 
qui fixe la tension de vapeur d’eau est en communication avec l’enceinte 
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réactionnelle par une électrovanne 1 dont l’ouverture est commandée 
par un système asservi à la masse de l’échantillon. En effet, lorsque la masse 
de l’échantillon a varié d’une quantité — Am (point B ou D, fig. r a) le 
minirupteur 6 (D, descente de température; M, montée de température) 
actionné par la cellule photoélectrique de l’enregistreur ferme le circuit 
électrique (fig. 2). Un courant redressé alimente alors l’électrovanne qui 
est ainsi ouverte; la durée d'ouverture commandée par le relais temporisé 
varie de 2 à 8 s selon l’ordre de grandeur des pressions à introduire. Les 
oscillations du ressort dues à l’introduction de vapeur d’eau à l’intérieur 
de l’enceinte réactionnelle sont transmises à la cellule photoélectrique. 





Fig. 2. 


Afin d'empêcher l’ouverture et la fermeture du minirupteur dues à ces 
oscillations, un système de verrouillage 4 a été installé; la durée de son 
fonctionnement est réglé par une minuterie 5 à environ 4os (fig. 2). Ce 
système est constitué par un noyau de fer doux solidaire du minirupteur 
et placé à l’intérieur d’un solénoïde. La variation de pression de vapeur 
d’eau est assurée en faisant varier la température de l’eau de régulation 
du « point froid »; la vitesse de montée ou de descente est d'environ 100C/h. 
Le chauffage de l’échantillon est assuré pour des températures comprises 


+ 


entre go et 3500C par un four à résistance chauffante et entre 15 et go°C 
par un bain thermostatique à circulation d’eau. Les variations linéaires 
de température sont réalisées au moyen d’un régulateur de puissance 
à programme. La vitesse de montée de température est choisie en fonction 
de la cinétique d’adsorption et de désorption : plus la réaction est lente, 
plus la vitesse de montée de température devra être lente; pour l’exemple 
indiqué, les vitesses s’étalent de 5 à 150C/h. L'enregistrement en fonction 
du temps, des variations de pression et de température est obtenu à l’aide 
d’un suiveur de niveau pour la pression, d’un thermocouple pour les tempé- 


ratures et d’un potentiomètre enregistreur. Les erreurs sont de l’ordre 
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de 1/10 torr pour les pressions, de 1/20C pour les températures, 1/10 mole 
d’eau adsorbée par mole de zéolithe anhydre. 

APPLICATION A LA DÉTERMINATION DES ISOSTÈRES D'ADSORPTION DE 
L'EAU PAR LA ZÉOLITHE 4 À. — Nous avons utilisé cette méthode pour le 
tracé des isostères d’adsorption d’eau par la zéolithe 4 À, dans l'intervalle 
de température s'étendant de 25 à 2500C; elles correspondent au fort 
« coefficient de remplissage ». Lors de l’adsorption d’un gaz par une 
substance microporeuse, la variation d’énergie libre AG qui accompagne 
la transformation réversible isotherme qui fait passer une mole d’adsorbat 
de la phase liquide à la phase adsorbée (*) est indépendante de la tempé- 
rature pour une même quantité adsorbée 


2AGY 
ne © 


n étant le nombre de moles adsorbées et # le volume molaire de l’adsorbat 
liquide. La courbe représentant la fonction AG—f{(nv) appelée courbe 
caractéristique est unique quelle que soit la température. 

Connaissant la quantité adsorbée n, la pression d’équilibre P à la tempé- 
rature T, la courbe caractéristique représentant la fonction T log P,/P—f(ns) 
est déterminée. À chaque isostère correspond un segment de la courbe 
caractéristique. La courbe caractéristique obtenue à partir des isostères 
coïncide parfaitement avec celle obtenue à partir des isothermes (*). De plus, 
la condition d’invariance de l’énergie libre AG en fonction de la température 
est vérifiée à partir d’une seule isostère. 


(*) Séance du 21 juillet 1969. 

(1) A. CoINTorT et P. BARRET, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 3410. 

() P. BARRET, A. CoINToT et J. P. BupeLoT, Comptes rendus, 258, 1964, p. 47953. 

G) B. P. BErING, MM. Duginin et V. V. SERPINSKI, Journal of Cofloïid and Interface 
Science, 21, 1966, p. 378. 

(+) A. CoINTOT, J. CRUCHAUDET et Mme M. H. SIMONOT-GRANGE, Comptes rendus, 
266, série C, 1968, p. 1220. 


(Laboratoire de Recherches 
sur la Réactivité des Solides, 
Faculté des Sciences, 
6, boulevard Gabriel, 21-Dijon, Côte-d'Or.) 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — Détermination spectrophotométrique de la constante 
d'acidité de la N-méthylpyrrolidone. Note (*) de Mme Mycèxe Bréanr et 
Mile Monique Dupin, transmise par M. Georges Champetier. 


Nous avons déterminé la constante d’acidité de la N-méthylpyrrolidone (NMP) 
par analyse spectrophotométrique du virage du jaune de métanile dans le mélange 
eau - 4 % de NMP : pK\i = — 0,17 + 0,03. Cette valeur confirme les résultats 
de Streuli et Adelman mais non ceux de Virtanen. 


Dans le cadre des recherches poursuivies au laboratoire sur les propriétés 
chimiques et électrochimiques dans les amides, nous nous sommes inté- 
ressé aux propriétés acide-base dans la N-méthylpyrrolidone (NMP). 

Cette étude nécessite la connaissance de la constante acide-base (K,) 
de la NMP elle-même. 

Les données de la littérature ne sont pas concordantes : Streuli (*) et 
Adelman (*?) ont suivi, par potentiométrie dans le nitrométhane, le dosage 
de la NMP par l’acide perchlorique et ont obtenu la valeur pK, = — 0,2 ; 
Virtanen et Sôdervall (*) ont déterminé pK,;— — 0,92 par mesure de 
l'absorption dans l’ultraviolet de solutions de NMP dans des mélanges 
eau-acide sulfurique. 

Ces divergences nous ont conduit à déterminer le pK, de la N-méthyl- 
pyrrolidone par une troisième méthode : nous avons suivi, par spectro- 
photométrie dans le visible, le virage d’un indicateur coloré (jaune de 
métanile) suivant la méthode utilisée par Mmes Badoz et Demange (*). 

Considérons, en milieu aqueux, la réaction 


(1) NMP + H:0+ = NMPH++H0. 


Ï1 lui correspond la constante 


|NMP|.|H:0+| 


Re [NMPH+|.|H:0| 


ou, comme | H,0 | est pratiquement constante, 


Kg, - INMPIIH:O+| 
[NMPH- | 


» 


K, étant la constante cherchée. 

Cette valeur étant, de toute façon, assez élevée, l'équilibre (1) sera peu 
déplacé vers la droite et aucun des trois termes | NMP |, | H;0*| et 
| NMPH* | ne sera négligeable. Leur calcul fait intervenir les relations 


| H#|sotato _ | NMPH+ | T | Hi: O+| 


et 
| NMP {into = | NMP | + | NMPH+|{. 
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Fig. 1. — Faisceau isobestique du jaune de métanile 
dans l’eau contenant 4 % de NMEP. 
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Fig. 2. — Courbes représentant la densité optique 
en fonction de la concentration de H+. 


Courbe 1 : Indicateur dans l’eau. 
» 23 » dans le mélange à 4 % de NME. 


Les différentes concentrations sont déterminées par spectrophotométrie : 
si l’on introduit dans la solution un indicateur basique I, à l’équilibre (1) 
se superpose l’équilibre 


(2) I + H; O+ —_ IH+ + H: O. 


Les concentrations | [| et | IH*] sont négligeables devant | H; O*| 
et | NMPH+|, donc n’interviennent pas dans les bilans. 
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Dans le cas du jaune de métanile, les formes I et [H+ sont différemment 
colorées et le passage de l’une à l’autre se traduit par le faisceau isobestique 
reproduit sur la figure 1. 

A À— 525 mu, maximum d’absorption de la forme acide IH+, nous 
relevons la courbe densité optique = f| H:0*] (fig. 2). 

En milieu aqueux (courbe 1) nous obtenons une courbe d’étalonnage 
de l’indicateur. Dans un mélange à 4 % de NMP, nous obtenons la courbe 2. 
L’écart entre les courbes 1 et 2, à densité optique constante, donne la 
concentration | NMPH+ |. Connissant | H+{, nous en ds | H:0*| 
et connaissant | NMP{,, nous calculons | NMP]. D'où les valeurs du 





tableau. 
TABLEAU. 

LE fu | NMPH+ |. | H,0+|. |[NMP |. pK, 
0,006: 500 0,026 0,040 0,426 —0, 185 
0,097siscatis ec 0,022 0,035 0,430 —0,16; 
0,099 +... 0,022 0,033 0,430 —0, 19 

: D, DÉS ess 0,018 0,030 0,434 —0,14 
O,043Bpeosonsresss 0,017; 0,026 0,4345 —0, 19 
D,O30jsassisesesé “OFOT14 0,022; 0,440 —0,15 

Nous obtenons donc pK,= — 0,17 + 0,03, valeur qui concorde avec 


celle déterminée par Streuli et Adelman. C’est ce chiffre que nous utili- 
serons dans la suite de notre étude. 


(*) Séance du 21 juillet 1969. 

() GC. A. STREULI, Anal. Chem., 31, 1959, p. 1652; 32, 1960, p. 985. 

(2) R. L. ADELMAN, J. Org. Chem., 29, 1964, p. 1837-1844. 

(*) P. OLAvI VIRTANEN et TEEMU SGDERVALL, Suomen Kemistilehti, 40, 1967, p. 337-340. 
(*) J. BaDoz-LAMBLING et G. DEMANGE-GUÉRIN, Bull, Soc. chim. Fr., 1964, p. 1354. 


(Laboratoire de Chimie analytique, 
C.N.R.S., 
Institut National des Sciences appliquées, 
20, avenue Albert-Einstein, 
69-Villeurbanne, Rhône.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Contribution à l'étude cristallographique de la 
phase Fe; Ge de structure DO;,. Note (*) de MM. Jean-Pierre Turuir, 


Yves Biiuer et Anpré Micuer, présentée par M. Georges Chaudron. 


Le paramètre de position x, relatif aux atomes de fer, dans la phase Fe;Ge de 
structure DO:: a été déterminé par diffraction de rayons X. Les intensités mesurées 
sont en bon accord avec les intensités calculées. 


Les deux études [(‘), (*)] qui ont été faites des intensités de raies de 
la phase Fe;Ge de structure DO;,, (groupe d’espace D;,-P 6,/mmc) font 
apparaître certaines différences entre les valeurs des intensités observées 
et calculées. 


Dans cette structure hexagonale, les atomes de germanium occupent 
les deux positions c, ceux du fer les six positions h. 


6 Rh mm x, 2x, 1/4; 2%, %, 1/45 2, &, 1/4; 
T, 2%, 3/45 2%, x, 3/4; %, x, 3/4. 
2 © 6m2 1/3, 2/3, 1/43 2/3, 1/3, 3/4. 


OO! ox 


javec TT 


Le paramètre de position x, relatif aux atomes de fer, n’a jamais été 
précisé. La valeur communément admise est, en première approximation, 
5/6 pour les phases de ce type; il nous a semblé utile de la déterminer 
expérimentalement. 


Les mesures d'intensité de raies ont été effectuées sur un échantillon 
de fer-germanium comprenant 24,5 % at.Ge. Il a été obtenu par réaction 
dans l’état solide à 800°C durant une semaine, d’un mélange de poudres 
de fer et de germanium de haute pureté, placé en ampoule de silice scellée 
sous vide; après un broyage intermédiaire, un deuxième recuit dans les 
mêmes conditions que le premier rend les échantillons parfaitement homo- 
gènes, comme le montre un cliché de rayons X posé 24h, où seules les raies 
de la phase Fe; Ge sont observées. 


L'appareil employé pour les mesures d’intensité est un diffractomètre 
Philips à compteur proportionnel, travaillant par réflexion sur un échan- 
tillon central pulvérulent. Le rayonnement de l’anticathode au cobalt, 
filtré au fer, a été assimilé à K,;Co. Nous avons effectué six comptages 
de 6 mn d’une part pour chacune des raies, d’autre part pour le fond continu 
de part et d’autre de chaque raie. 


Les facteurs de structure ont été calculés à partir des formules des 
tables internationales de cristallographie (*). Les calculs ont été programmés 
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en langage PAF et effectués sur une calculatrice « CAB 500 ». La méthode 
a consisté à rendre minimal en fonction de x, le facteur d’accord 


gr. 


27 


Fo 





hr 


R — 


qui exprime l’écart relatif moyen entre les facteurs de structure observés F, 
et calculés F.; la quantité S F./ŸF, permet d'exprimer à la même 
; la q P P 


échelle les facteurs observés et les facteurs calculés. Ne sont intervenus 
dans le calcul de R, que les plans dont l’intensité a pu être mesurée. 
Le meilleur facteur de confiance est 4,3 % pour x = 0,830. 

Le tableau montre que l’accord entre le calcul et l’expérience est bon, 
même pour les plans de faible intensité, les paramètres cristallins sont : 
a = 5,169 À, c = 4,222 À en accord avec les déterminations antérieures (*). 


Ï Ï I 
RKkL PA CZ (x no” 
DO dise seseceses 499 0,3 0,6 +0o,2 
FO Ts aacssosuss 1 060 5,7 5,8 +o,2 
TT Ok: see I 497 1,9 2,3 +O,2 
20 Oiiiiséossrsss . 1 996 25,3 28,1 +0,5 
DO Di didsreenss us 2 244 27,9 32 —+o,4 
d'OTissrouseiatiess 2 557 100 100 
T'ON Rreiies unvarse 2 743 O, I — 
dE Oise ss 3 493 1,1 0,9 +O,1 
TT Asus sue ses 3741 1,2 1,4 40,3 
JT Dites set ere 4 054 0,9 1,1+0,3 
20: 2, secrsioise 4 240 13,3 15,3 +O,4 
SO Oise RE 4 491 0,4 0,6 +o,4 
d'Oise ET 5 052 0,3 _ 
DO hier at 5 548 0,7 — 
dires tas ous 5737 I — 
22 Oise 5 988 14,2 14,8 +0,3 
D'ici os ceseses : 6 487 O, I — 
DO did des, 16939 0,6 É 
D OJistiuimenestas 7049 17,5 
Diane 7 048 1,3 19,4 + 0,5 
AO Ones etes ss 7 984 2,7 2,5 +0,2 
DO Duras das ene 8 232 21,3 20,1 +0,6 
D OT squat 8 545 15,8 14,6 +o,4 
DE dise deetes on 8 731 0,2 — 
O0 0 4..... chere 8 976 3,6 3,6 +0,2 
ÉD: Arai lion 9475 0,1 — 
a 9 481 0,003 — 
5 D PE TT 10 040 2,2 — 
HO Diitetsadasceses 10390 6 5,3 + o,4 


La raie (201) est prise comme étalon, 
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L'écart élevé qui avait été signalé entre les intensités calculée et mesurée 
de la raie (311), provient du fait qu’elle est superposée à la raie (203). 
D'autre part, la raie (111), dont la présence avait été mentionnée, est 
interdite par le groupe d’espace; d’ailleurs, nous ne l’avons pas observée. 

En conclusion, nous confirmons l’appartenance de la phase Fe; Ge au 
groupe d'espace P 6:/mmec, la valeur de x proposée est 0,839. 


(*) Séance du 7 juillet 1969. 

(!) P. Lecoco, Thèse de Doctorat ès sciences physiques, Orsay, 1962. 

(2) G. CIZERON, Thèse de Doctorat ès sciences physiques, Orsay, 1967. 

(5) K. KANEMATSU, J. Phys. Soc. Japan, 20, 1965, p. 236-242. 

(+) International Tables for X-Ray Crystallography, Kynoch Press, Birmingham, 1952. 


(Laboratoire de Chimie minérale, 
Institut de Chimie II, bâtiment 420, 
Faculté des Sciences, 
91-Orsay, Essonne.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude par diffraction des rayons X de spinelles 
oxyfluorés de magnésium et de gallium. Note (*) de MM. Noëz Barrie 
et Micnez Huser, présentée par M. Georges Chaudron. 


Ces spinelles oxyfluorés de magnésium et de gallium sont lacunaires. L'étude 
par diffraction X montre que les lacunes sont très probablement localisées dans les 
sites octaédriques, et que la substitution de l’oxygène par le fluor stabilise les sites 
tétraédriques, 


Dans une Note précédente (‘) relative à la préparation d’une série 
de spinelles oxyfluorés de magnésium et de gallium contenant jusqu’à 
6,8 atomes de fluor par maille, nous avons montré que ces composés 
étaient lacunaires et stables vis-à-vis de la température. 

Nous déterminons ici la distribution des atomes métalliques et des 
lacunes par diffraction des rayons X. 


a(Â) 









F/0.F 


O1 013 0,21 





Fig. 14. Fig. 1 b. Fig. 10. 


Fig. 14, 1b et 1e. — Variation du paramètre en fonction du taux de fluor (fig. 1 a). 
Variation de 6 avec le taux de fluor dans les hypothèses tétraédrique (fig. 1 b) et 
octaédrique (fig. 1 c). 


f 


Les mesures d’intensités ont été faites sur un diffractomètre « Seifert », 
équipé d’un monochromateur réglé sur la longueur d’onde Cu K, et placé 
entre l’échantillon et le compteur proportionnel. 

Nous nous sommes particulièrement attachés à la précision des mesures. 
Ainsi la raie 531, d’intensité extrêmement faible, mais très sensible à la 
variation du facteur d’inversion et du paramètre de position de l’oxygène, 
a nécessité des comptages point par point (comptage sur 3 mn tous 
les 1/100 de degré). Les mesures ont été faites jusqu’à 670 0 (raie 844). 

Nous nous sommes placés dans deux hypothèses différentes : l’une, 
où les lacunes sont localisées uniquement dans les sites tétraédriques, 
l’autre, où elles sont localisées uniquement dans les sites octaédriques. 

Soient Mg et Ga, le nombre d’atomes de magnésium et d’atomes de 
gallium dans les deux sortes de sites, et /, le nombre de lacunes par 
maille. 
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Posons 
Mg + Ga + 1 = 24 
Mg = 8+a 
Ga = 16— D 


et soit B le facteur d’inversion. 

Dans le premier cas (hypothèse des lacunes tétraédriques), les contri- 
butions métalliques FA et FB des sites A (octaédriques), et B (tétraé- 
driques), peuvent s’écrire : 


FA = Ga[B(— 8) + 16— 5] + Mg(8B + a), 
FB = (8—1) [8 Ga + (—$) Ml. 


Dans l’hypothèse des lacunes octaédriques, on pourra,écrire de même : 


FA = Ga(16 b— 86) + Mg(86 + a), 
FB = 8(1—$) Mg + 86Ga. 


Un programme de calcul sur ordinateur 4 CDC » 3600 a été élaboré pour 
interpréter les résultats des mesures d’intensités. Le principe du calcul est 
basé sur la minimisation du facteur d’accord, 


ur 


DIF | 


F; étant le facteur de structure calculé, et F, le facteur de structure 
observé. Les résultats sont consignés dans le tableau suivant [la position x 
de l’oxygène est repérée par le paramètre uw (en degrés) = 2 rx]. 


? 


TABLEAU I. 
Lac. tét. Lac. octa. 
I EE 
N° du R R 

composé Maille. Formule. F/O+F, 6. u. (%). 8. u. (%). 
1... 8,280 Mg: Ga A0 Os Fo Oo 0,86 93 3,11 0,86 93 3,11 
2 8,287 Mgs5 Gau5,240,3O:02F158 0,06 0,83 93 3,34 0,77 93 3,37 
3... 8,291 MéiGaurAioOmFi O,11 0,93 93 92,95 0,73 93 2,94 
Li 8,292 Mgs,2 Ga:,6 A1,9 Oss Fi 0,13 0,95 93 3,68 0,72 9 3,65 

SE 8, 298 M£z,6 Ga1:,0 À 2,4 Oo5,e F,8 0,21 1,00 90 9, 81 O, 63 93 3,80 


À première vue, si l’on considère les résultats relatifs aux composés, 2, 3 
et 4, il est difficile d'opter pour l’une ou l’autre des deux hypothèses, 
tétraédrique ou octaédrique : constance du paramètre de l'oxygène, 
égalité des facteurs d'accord. Par contre, l’examen du n° 5 permet de 
conclure sans équivoque, pour ce composé, à la nature octaédrique des 
lacunes : le facteur d’inversion B, le paramètre w et le facteur d’accord R, 
prendraient des valeurs tout à fait anormales dans le cas de l’hypothèse 
tétraédrique. 
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Pour des raisons de continuité relatives aux variations du para- 
mètre a (fig. 1 a) et du facteur d’inversion f avec le nombre d’atomes 
de fluor par maille dans les hypothèses tétraédrique (fig. 1 b) et octaé- 


drique (fig. 1 c), il semble que l’on doive rejeter l’hypothèse des lacunes 
tétraédriques. 





Fig. 2 a et 2 b. — Variation des nombres Mg (fig. 2 a) et Gain (fig. 2 b), 
en fonction du taux de fluor dans l’hypothèse tétraédrique. 


F/O+F 





0,06 0, 013 


Fig. 3 a et 3 b. — Variation des nombres Mg (fig. 3 a) et Ga (fig. 3 b), 
en fonction du taux de fluor dans l'hypothèse octaédrique. 


La singularité observée dans la variation du paramètre pour les faibles 
taux de fluor, se traduit par une particularité identique dans les variations 
de $ (cas de l’hypothèse octaédrique), tandis que le facteur d’inversion 
est ensuite proportionnel au taux de fluor. 

En adoptant l'hypothèse octaédrique, les mesures d’intensité conduisent 
aux distributions suivantes : 
: TABLEAU IL. 


Composé n° Mg, Gage Mg, Ga, 
Lasers 1,9 6,9 6,9 9,1 
RP TU 1,95 6,05 6,55 9,15 
Didier ed 2,25 5,95 6,05 8,95 
ie esses 2,3 5,9 5,9 8,9 


Dale 3,8 5,3 4,8 8,8 
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Sur la figure 2, montrant les variations des quantités Mg et Ga, 
on notera une évolution en dents de scie, qui contredit la variation de la 
maille, contradiction qui disparaît dans l'hypothèse octaédrique (fig. 3) 
semblant donc la seule plausible pour les compositions 2, 3 et 4. 

L'augmentation du nombre d’atomes de magnésium et corrélativement 
la diminution du nombre d’atomes de gallium dans les sites tétraédriques 
en fonction du nombre d’atomes de fluor montre, en accord avec 
Robbins (*}, Robbins et Banks (*), Schieber (*), Okazaki (°) que la substi- 
tution de l’oxygène par le fluor stabilise les sites tétraédriques : l’ion 
fluor et le cation bivalent occupent les positions donnant naissance 
à l'interaction électrostatique la plus élevée. 

Bien que ce travail n’ait pas conduit à des résultats quantitatifs pour 
les faibles taux de substitution, nous avons pu montrer que la substi- 
tution de l’oxygène par le fluor dans le gallate de magnésium, se tradui- 
sait par l’apparition de lacunes métalliques. Pour des taux de fluor rela- 
tivement élevés (F/O + F de l’ordre de 20 %), les lacunes sont localisées 
dans les sites octaédriques; cette localisation reste très probable pour 
des taux plus faibles de substitution, en accord avec les travaux de 
Schieber (*) relatifs à certains ferrites fluorés. 


(*) Séance du 7 juillet 1969. | 

(1) N. BAFFIER et M. HUBER, Comples rendus, 269, série C, 1969, p. 231. 

() Murray RoBgins, Thèse, Polytechnic Institute of Brooklyn, juin 1962. 

(5) RoBBins, LERNER et BANKS, J. Phys. Chem. Solids, 24, 1963, p. 959. 

(*) M. SCHiEBER, J. Appl. Phys., 35, n° 3, 1964, p. 1072. 

(5) OKazaxi, HiroTA, NEIcxi et NAKAJIMA, J. Phys. Soc. Japan, 21, 1966, p. 199. 


(Laboratoire de Chimie appliquée, E. N.S.C. P., 
11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 75-Paris, 5€.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude cristallographique des systèmes formés entre 
les séléniures L,:Se,; des terres rares et le séléniure d'argent. Note (*) de 
Mne Maur Juuien-Pouzocz et Me Micueune Gurrrarp, présentée par 


M. Georges Chaudron. 


Description de trois des cinq phases intermédiaires observées dans les systèmes 
Ag:Se-L.Se; (L = lanthanides, yttrium, scandium) : E, composés AgLSe: 
(L = Gd à Ho) quadratiques type Ag YbS:; F, composés AgLSe, (L = Dy à Lu, 
YŸY et Sc) orthorhombiques de type nouveau, groupe spatial P 2:2:2:; G, solutions 
solides type NaCI, par lacunes cationiques à partir de la composition AgLSe; 
(pour L = Ho, Er et Y). 

On précise les conditions de formation des phases, leurs températures de stabilité, 
l'étendue des domaines d’homogénéité et les transformations polymorphiques. 


Les systèmes formés entre le séléniure d’argent Ag:S et les sélé- 
niures L,Se, des éléments des terres rares, de l’yttrium ou du scandium, 
ne semblent pas avoir été étudiés jusqu'ici, contrairement aux systèmes 
correspondants de sulfures [Ballestracci ({}].. 

Pour chaque système, diverses compositions intermédiaires ont été prépa- 
rées en ampoules scellées, soit par union directe des trois éléments, soit 
par combinaison des deux séléniures constituants. Lorsqu'on part des 
éléments, la montée en température est effectuée progressivement afin 
d'éviter l’attaque des parois de silite par la terre rare. La température 
finale de cuisson et la vitesse de refroidissement commandent, dans 
plusieurs cas, la nature des phases obtenues et seront précisées dans ce 
qui suit. Cependant, de façon générale, les chauffages sont interrompus 
par une trempe rapide dans l’eau. 

Cinq types de composés intermédiaires ont été identifiés, que nous 
désignons par les lettres À, E, F, G, H : 

À : solutions solides cubiques de type Th;P, formées à partir des sélé- 
niures L,Se,;Y. Ces solutions solides ont été décrites ailleurs (*); 

E : composés AgLSe, quadratiques de type Ag YbS;; 

F : composés AgLSe: orthorhombiques d’un type inconnu dont nous 
étudions actuellement la structure: 

G : solutions solides cubiques type NaCl; 

H : solutions solides cubiques, de structure inconnue, qui paraissent, 
en réalité, appartenir à un domaine légèrement déficitaire en 
sélénium, sur lesquelles nous reviendrons ultérieurement. 


Aucune combinaison intermédiaire — en dehors de la solution solide À 
de type Th,P, — n’existe avec les premiers lanthanides. Les composés 


+ 


définis AgLSe: apparaissent à partir du gadolinium, et possèdent le 
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TABLEAU. 
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Lecture du diagramme Debye-Scherrer de AgErSe; (F) 


orthorhombique, groupe spatial P 22,21. 


Imtensités. d(À). 
Dossstdii mood sir A 6,14 
Liliane anis ee 3,99 
sine ein ii een ice 3,81 
Miss siuberoees eue 3,56 
Poivre dessesseitehsiass 3,429 
D Te 3,153 
redire miens 3,065 
ossi li sas si ils enrs 2,805 
Por semi els ares 2,723 
Mrs issues radiduect 2,647 
Dundee terriens dates 2,586 
Fées sea 2,462 
FF Sie ss poses 2,415 
Ir sante 2,281 
Mini ide idaua eines 2,164 
Patio rrasatiass series 2,127 
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Tandis que AgGdSe, et AgTbSe, se forment dans d’assez larges domaines 
de température (pratiquement, on opère entre 700 et goot), les composés 
AgDySe; et AgHoSe, ne sont obtenus sous la forme E qu’à l’intérieur 
de domaines étroits de température : AgDySe:, type E, est isolé par trempe 
de préparations effectuées à des températures supérieures à 6000, car des 
recuits à plus basse température ou des refroidissements lents donnent 
naissance à la variété de type F; AgHoSe:, de type E, est préparé par 
trempe rapide du produit chauffé vers 7009; il se transforme au-dessous 
de 6329 en la variété de type F, et au-dessus de 7789 en la variété de 
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type G. Toutes ces transformations sont réversibles et ont été mises en 
évidence par analyse thermique différentielle. 

Les diagrammes de Debye et Scherrer des composés AgLSe, de type E 
s’interprètent dans le système quadratique, groupe spatial 14,md, et 
paraissent isotypes de celui de Ag YbS:, composé dont la structure a été 


Systèmes Ag,Se -L,Sez 


Ce A sol.sol Th;P, 
: E quad. l4,ind 

Pre er F ortho.P2,2,2, 

Ndls= G sol.sol Na CI 





0 50 100 
Lo Se à Ag, Se 


établie par Ballestracci (!). Les mailles contiennent huit masses formu- 
laires, et ont pour dimensions : 


a(Â) c(A) € 

+ 0,03. + 0,04. a d (g/em"). 
AgGdSe:...,..... 8,01 12,45 1,554 7,03 
AgTbSe:......... 7,98 12,35 1,548 7,19 
AgDySe:......... 7,97 12,28 1,541 7,29 
AgHoSe:......... 7,93 12,26 1,534 7,42 


Les composés AgLSe., de type F, sont obtenus de façon générale au 
cours de chauffages terminés par des recuits vers 6009, ou par des refroi- 
dissements lents. Lorsque les composés AgLSe, sont polymorphes 
(L = Dy à Tm et YŸ), les variétés cristallines stables aux basses tempé- 
ratures possèdent toujours ce type F. Le système cristallin est ortho- 
rhombique. La structure est actuellement étudiée à l’aide d’un mono- 
cristal de AgErSe:, obtenu par chauffage pendant 3 mois vers 5oo° d’un 
produit préparé par union directe des éléments, vers 6002. Les seules 
extinctions systématiques observées sur les diagrammes de Weissenberg 
et de précession (hoo, oko ou ool avec h ou k ou L impairs) conduisent à 
l'unique groupe spatial P2,2,2,. La maille contient quatre masses formu- 
laires. 
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a(À). b (À). c(i)- d (g/cem:). 
AL YSeBe. sons. 4,23 6,95 13,84 5,79 
AgScSes ......... 4,25 6,73 13,52 5,33 
AgDySe:......... 4,20 6,92 13,74 7,12 
AgHoSe:......... 4,21 6,90 13,73 7,17 
AgErSe.......,.. 4,20 6,84 13,87 7,32 
AgTmSe:........ 4,19 6,85 13,68 7,35 
Ag YbSe:......... 4,16 6,77 13,54 7,64 
AgLuSes......... 4,17 6,74 13,57 7,67 


Contrairement aux composés définis précédents, les phases de type G 
forment de larges domaines d’homogénéité qui s’étendent dans les régions 
des diagrammes plus pauvres en Ag:$e que la composition AgLSe:. 
Pour les trois éléments L — Ho, Er et Y, cette composition constitue 
la limite supérieure des domaines. Pour le dysprosium, le domaine est 
très étroit, et éloigné du composé défini. Les limites de ces domaines, 
schématisées dans la figure, ont été établies d’après les variations des 
paramètres, qui décroissent régulièrement dans chaque système en fonction 
de la teneur en terre rare. La structure de ces phases est cubique de 
type NaCI. Les paramètres et les masses spécifiques “ON FpORANT à la 
composition Ag[LSe, valent : | 
a (À). d (g/cmi). 


ADOBE. His dandess 5,762 7,48 
ABETSE: is serais 5,744 7,59 
AR VS aise seshesemsdsssans 5,780 6,09 


À l’intérieur des domaines, les masses volumiques sont en accord avec 
le modèle structural [Ag:_sL,, 0x] Ses dans lequel les deux sites de 
cations et les lacunes sont distribués de façon désordonnée sur les sites 
octaédriques métalliques du type NaCIl. Ce modèle a été confirmé par 
comparaison des intensités calculées et des intensités observées des raies 
de diffraction. Ces phases ne sont stables qu’à température élevée, et ne 
peuvent être isolées que par trempe brutale. 


(*) Séance du 16 juillet 1969. 

(*) R. BazzesTRAcCt, Thèse Doctorai ès sciences, Grenoble, octobre r967; Comptes rendus 
262, série C, 1966, p. 1155. 

() Mne M. JuziEN-PouzoL et Mile M. GUITTARD, Bull. Soc. chim. Fr., n° 6, 1968, p. 2293. 


(Laboratoire de Chimie minérale, 
Équipe associée au C.N.R.S., 
Laboratoire de Physique, 
Faculté de Pharmacie, 

4, avenue de l’Observatoire, 
75-Paris, 6°). 
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CHIMIE MINÉRALE, — Le monoborate dibasique dans le système ternaire 
des borates de sodium en présence d’eau. Note (*) de Mlie Jamixe Kocuer 
et M. Anpezuansin LanLou, transmise par M. Georges Champetier. 


L'étude détaillée des équilibres liquide-solide du système ternaire H: O-Na: O-B.0; 
dans la région des températures comprises entre o et 1oo°C a mis en évidence 
une nouvelle forme hydratée du monoborate disodique : le pentahydrate 
B:0:.2Na:0.5 H:20. Les limites de la nappe relative à ce composé, dans le 
diagramme polythermique, ainsi que celles concernant le monohydrate, ont été 
précisées en température et composition. 


Le monoborate disodique anhydre a été préparé en 1936 par Morey 
et Merwin (‘). Il a été mis en évidence dans le système binaire Na: O-B, 0, 
par Milman et Bouaziz (?). Sa fusion est congruente et se place à 6400C. 
Le monohydrate de ce sel B,0,.2Na:0.H:0 a été signalé en 1915 sur 
le tracé de l’isotherme 602C du système ternaire H,O-Na,0-B; 0, [Sborgi (*)]. 
On le retrouve également aux températures supérieures go et ro0°C [(*}, (‘)]. 


Dans le cadre d’une reprise de l’étude détaillée des équilibres liquide- 
solide fournis par le système ternaire des borates de sodium en présence 
d’eau, un monoborate disodique pentahydraté vient d’être mis en évidence. 
Il est apparu pour la première fois au cours de l’examen de l’isotherme 30°C. 
Sa composition a été aisément établie par la méthode des restes et celle 
des ensembles à diverses températures (30, 45 et 560C). 


À 30°C, le pentahydrate du monoborate disodique ne se forme qu’au 
bout d’un temps d’agitation relativement long (une dizaine de jours) 
lorsqu'on ajoute un peu de soude à la solution en équilibre avec le mono- 
borate de sodium tétrahydraté (B:0:.Na:0.4H:0). Notons que ce 
dermier sel donne facilement des équilibres métastables, ce qui explique 
le tracé d’isotherme précédemment obtenu par Dukelski (*) où ne figurait 
pas la nouvelle espèce chimique. L’isotherme 450C fournit des résultats 
analogues. 

Le monoborate dibasique participe également aux équilibres liquide- 
solide à 56 et 60°C sous forme de pentahydrate d’une part, de monohy- 
drate d'autre part. Une partie de l’isotherme 60°C tracé par Sborgi est 
donc rendue métastable, puisqu'il n’avait rencontré que le sel monohydraté. 
À ces températures, les branches d’isothermes relatives à ces deux hydrates, 
s'intercalent entre celles du monoborate de sodium monohydraté et de 
la soude monohydratée. 

Enfin à 640C, le monoborate disodique pentahydraté n’existe plus comme 
phase stable du système ternaire; on ne retrouve que le monohydrate 
auquel correspond une branche d’isotherme importante. La phase solide 
que l’on rencontre ensuite dans la région plus alcaline est la soude anhydre «. 
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La figure reproduit en projection orthogonale sur le plan de référence 
des compositions, une partie du diagramme polythermique. Celui-ci est 
limité à l’isotherme 1000C. 

La nappe concernant la phase solide du monoborate dibasique penta- 
hydraté (1-2-5) en équilibre avec les solutions saturées, apparaît au centre 
de la figure. Elle est délimitée par les six invariants ternaires M, N, K, 


| B,0,% 






8 
6 
4 
2 
U 
N Q NaOH © 
NaOH,35H,0 10 | 
25 30 35 40 45 50 55 60 
NaOH.2H,0 Na O % 
2 


P, R, S qui, sauf le point N (eutexie), sont des péritexies. Cette nappe 
cache une notable partie de celle qui concerne la phase monoborate 
monobasique monohydratée (1-1-1). L’allure particulière de cette dernière 
nappe représente une solubilité qui, pour une petite région, passe par un 
minimum quand la température croît. Cette particularité entraîne un fort 
déplacement vers la région alcaline du domaine relatif au monoborate 
dibasique monohydraté (1-2-r). 

Les coordonnées des divers invariants ternaires intervenant dans la 
région décrite du diagramme sont rassemblées dans le tableau I. 
Les compositions sont pondérales. 

La composition des invariants ternaires est obtenue par extrapolation 
graphique, au point d’intersection de trois courbes spatiales. La tempé- 
rature est déterminée, soit par analyse thermique d’ensembles convena- 

C. R., 1969, 2° Semestre. (T. 269, N° 4.) Série C — 22 
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TABLEAU I. 
Dési- 


gnation, Phases solides. T (eC). % B,0.. % Na. O. 
M (*)..... 1-1-4 + 1-2-5 + NaOH.3,5 H:0 +13,0 1,20 33,20 
Ne Ces 1-2-5 + Na OH, 3,5 H:0 + NaOH.2H,0 + 4,2 1,00 36,10 
K (*)....,. 1-2-5 + NaOH,2H,0 + NaOH.H; O0 + 10,5 1,10 39,00 
P (*)..... 1-2-5 + 1-2-1 + NaOH.H;,0 +53,5 2,50 44,20 
R ().....  1-2-5 + 1-2-1 + 1-1-1 +62,6 4,15 42,50 
S (*)....,. 1-2-5 + 1-1-4 + 1-1-1 +49,5 5,80 34,10 
Q ()..... 1-2-1 + NaOH.H:0 + NaOHa« + 60,00 0,80 57,20 
(*) Périlexie ternaire. — (**) Eultexie ternaire. 


bleinent choisis, soit par une méthode géométrique qui exploite deux 
graphiques portant, en fonction de la température, la composition en 
Na:0 ou en B:0; des points deux sels obtenus sur les isothermes. 

La solubilité du monoborate dibasique n’est pas congruente; il n’est 
donc pas possible de faire l’étude du système binaire : H:0-B.,0,.2 Na.0. 

Le thermogramme du monoborate dibasique pentahydraté effectué avec 
une vitesse de chauffage de 302C/h à partir d’un produit humide présente 
deux paliers. Ceux-ci correspondent aux composés B:0,.2Na,:0.5H,0 
(de 70 à go°C) ct B:0,.2Na. O.H,0 (de 125 à 25000). Le sel est anhydre 
dès la température 270°C. Cette évolution suivie par l’étude des diagrammes 
de diffraction de rayons X sur les poudres d'échantillons prélevés à diffé- 
rents stades de la déshydratation, a permis de retrouver aux niveaux des 
paliers, les spectres correspondants aux trois espèces citées. 


TABLEAU IL. 


Distances réliculaires. 


B;:0:.2Na0.5H,0. 


I I I I 
d (A). IL, d (A). LL, d(A). JL, d(A). L, 
AD è 13 2,68...... 24 D TO sise 9 F705ssi:6. 16 
20e ‘ 55 2,06. 4%% 47 Des se  OE F9 sas 8 
As TT 15 2 Odsexeis F0 2,01 7 PTS sosie 8 
2,99... | 20 D, lus ous. 90 1,98...... 19 Lj69c14:+ 3 
D Ode . 100 2,2 T.svsve 49 1,04 8 1:09. 12 
2,83... .  6o dates 0 1,92...... 27 105: APS 


B;:0:.2Na O. I H, O. 


LI . I I I 
d (A). I, d (À). I, d (à). I, d (À). I, 
6,49 « 13,9 2,7 100 D JO sens 11,5 1 02e 7,2 
DD 49,1 2,025: 13,9 DS 7usnas ‘(10,0 L'ORs ss 9 
SOU: are 10,5 2403 as 9,4 210 uns 44 ET ue 12,7 
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Les distances réticulaires et intensités relatives des principales raies 
obtenues par spectres Debye-Scherrer pour chacun des deux hydrates 
sont données dans le tableau II. 


Le produit déshydraté fournit le même spectre que le composé obtenu 
dans le système binaire Na:0-B,0, (*). 


(*) Séance du 2r juillet 1969. 

(:) MorEy et MERWwIN, J. Amer. Chem. Soc., 58, 1936, p. 22409. 

(2) Mizman et Bouaziz, Ann. Chim., 3, 1968, p. 311. 

(*) SBorGr et MEcacci, Ati Accad. nazion. Lincei, 24, 1915, p. 443. 
(») Ssorai et Lopez, Afti Soc. Toscana Sci. nat., 1926, p. 35. 

(5) Bouaziz et MILMAN, Comptes rendus, 257, 1963, p. 151. 

(5) DuKxELski, Z. anorg. allgem. Chem., 50, 1906, p. 38. 


(Laboraloire de Chimie minérale 
des Sels, 
: 9, quai Saint-Bernard, 
Bâtiment F, 
75-Paris, 5e.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Action du difluorodichlorure de carbone sur quelques 
oxydes de terres rares. Note (*) de Mme Danèce Barraës et M. Marcez 
Cuaicneau, présentée par M. Maurice-Marie Janot. 


La formation stœchiométrique de CO: par réaction entre CF;,Cl, et certains 
oxydes de terres rares, à 5oo0C, a été observée pour :-La:O;, CeO:, Sm2O3, Gd: Os, 
Dy:0:, Ho: O3 et Er:0:. Cette réaction peut conduire à des applications analy- 
tiques. : : 


Parmi les réactions que nous avons étudiées à partir du difluorodi- 
chlorure de carbone (F-12) et des métaux, nous avons choisi, dans une Note 
précédente (‘), celles qui se rapportent au fer, au silicium et à un alliage 
ferrosilicium 50-50 %, pour montrer leur complexité qui est attestée par 
la grande diversité des fluorures, chlorures et fluorochlorures carbonés et 
siliciés obtenus à 4oo et 5oo°C. 

Nos recherches sur les propriétés chimiques de ce gaz sont poursuivies 
à l’égard d’oxydes métalliques et métalloïdiques. Ce sont les résultats 
obtenus à partir de quelques oxydes de terres rares qui font l’objet de 
cette Note en raison, au contraire, de la simplicité du mécanisme de leur 
action. Les conditions expérimentales n’ont pas été modifiées et peuvent 
être brièvement rappelées de la façon suivante. Les tubes scellés, renfermant 
le difluorodichlorure de carbone et la prise d’essai d'oxyde, sont chauffés 
à une température constante pendant 2h de façon que l’équilibre de la 
réaction soit atteint. Après ouverture des tubes sur la cuve à mercure, 
la phase gazeuse est analysée par spectrométrie de masse, directement, 
ainsi qu'après élimination sélective de certains composés par des réactifs 
convenables, ce qui permet de déterminer avec une précision satisfaisante 
la teneur en anhydride carbonique. D’autre part, le résidu solide est examiné 
pour l'identification des ions F et CIr. 

Les oxydes qui ont fait l’objet de ce travail peuvent être classés de la 
façon suivante : 

a. Y:03; 

b. groupe cérique : La:O:, CeO:, Pr:0:, Nd:O:, Sm:0:, Eu: O;; 

c. groupe yttrique : Gd:03, Dy:0:, Ho:03:, Er: O3. 

À partir de l’oxyde cérique, nous avons fait plusieurs essais à des tempé- 
ratures différentes. On n’observe, à 3000, qu’une très faible réaction se 
traduisant par la formation de traces d’anhydride carbonique et de tétra- 
fluorure de carbone. Il en est presque de même à 4o0° où ces composés 
gazeux sont alors accompagnés de traces de tétrachlorure de carbone 
et de chlorure de carbonyle. Au contraire, à 5oo?, on constate la disparition 
presque complète du difluorodichlorure de carbone avec formation sensi- 
blement correspondante d’anhydride carbonique, ainsi que de faibles 
traces de tétrafluorure de carbone. L'examen du résidu solide confirme 
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l'existence de fluorure et de chlorure de cérium sans qu’il soit encore 
possible de préciser la nature exacte des halogénures qui ont pris naissance. 

La transformation stæœchiométrique du dérivé fluorochloré du carbone 
en anhydride carbonique permet de connaître l’intensité de cette réaction, 
relativement simple, en calculant le rapport des masses (m/e 44)/(mJe 85) 
qui correspondent respectivement aux pics de base de CO, et de CF, CL. 
Les valeurs de ce rapport à 300, 400 et 500? sont respectivement : 0,0144, 
0,166 et 884, ce qui montre qu’à 5oo° la teneur en CF, CL est bien inférieure 
a 1%; 

En raison de ces premiers résultats, les expériences ont ensuite été 
réalisées à 5009, température encore inférieure à celle de la décomposition 
de CF,CL à l’état pur. Les trioxydes avaient été déshydratés par chauffage 
à 2509 pendant plusieurs heures. Les résultats obtenus sont rassemblés 
dans le tableau 

TABLEAU. 


Composition centésimale de la phase gazeuse. 
one 


CF, CL. CO, COCL,. CF, CC1,. SiHC1,. 
HaOiissisrvasise 90,7 6,55 — tr. — tr. 
LaOs. se tr. 93,1 - » — — 
GeOs css — 98,9 — » — — 
Prises 89,0 10,5 — » tr. — 
Nd:03.......... 99,5 tr. — » a = 
SM203........... — 92,5 — » _ = 
EuO:...,...... 99,5 tr. — » | — — 
GO reisss. tr. 95,5 — » — _ 
Dy: Crises = 93 »0 tr. » tr: - 
HO Oise: tr. 89,0 » » » — 
EROS.:ses D 95,5 #L1,0 p #3,0 _ 


L'examen de ce tableau conduit aux observations suivantes : 

— Dans quelques cas, la teneur en anhydride carbonique est nettement 
inférieure à 100 % alors que CF,CL a entièrement réagi. Cet écart est dû 
à la formation non négligeable d’acide chlorhydrique en raison d’une 
déshydratation incomplète de l’oxyde (exemple : La:O;, Sm.0,, Ho: O.). 
D'autre part, on remarque que la présence du tétrafluorure de carbone 
est constante — bien qu’à l’état de traces — et que celle du tétrachlorure 
de carbone et du chlorure de carbonyle n’a pu être signalée simultanément 
que pour certains oxydes (Dy:0:, Ho:0; et Er: O:). 

‘— L’yttrium, par sa configuration électronique, ne peut être considéré 
comme faisant partie du groupe des lanthanides. Cela est cependant 
insuffisant pour expliquer sa faible réactivité à l’égard de CF,CIl: puisque 
des oxydes de terres rares ont eux-mêmes révélé une inertie presque totale, 
quel que soit le groupe considéré : cérique (Nd: O:) ou yttrique (Eu:0;). 

— Dans le groupe cérique, on observe des ‘réactions pratiquement 
complètes avec les oxydes de lanthane, cérium et samarium, puisque la 
phase gazeuse ne renferme plus de CF; CL et que le carbone se retrouve sous 
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la forme s’anhydride carbonique, tandis que les ions F et Cl sont fixés 
sur le résidu solide pour donner les halogénures ou oxyhalogénures corres- 
pondants. 

Il en est de même des oxydes du groupe yttrique qui ont été soumis à 
l’expérimentation. Les réactions des trioxydes de gadolinium, dysprosium, 
holmium et erbium peuvent être représentées comme celles des trioxydes 
de lanthane et de samarium, selon les formules (1) et (2) qui correspondent 
respectivement à la formation des halogénures et à celle des oxyhalogénures. 


(r) 2MeO;+3CFCh — 3CO; + 2MeCl;+2MerF:, 
(2) 2MeO:+ CFCh — CO; + 2 MeOCI + 2MeOF. 


On voit que, dans les deux cas, ces réactions se produisent sans variation 
de volume de la phase gazeuse. 

Le trioxyde de praséodyme présente un caractère réactionnel comparable 
à celui du trioxyde d’yttrium, mais se différencie nettement du trioxyde 
de néodyme contrairement à leur proche parenté habituelle. 

Nous devons préciser que ces résultats ont été obtenus à partir d’oxydes 
déshydratés. Il est vraisemblable que des caractères distinctifs de certains 
d’entre eux disparaîtraient en opérant à partir d’oxydes hydratés. C’est 
ainsi que le trioxyde de néodyme hydraté, contrairement au produit 
anhydre, présente la réaction dans le sens de la décomposition totale, 
puisque le rapport des masses (m/e 44)/(mle 85), après 2h à 5oo°, varie 
de 0,00368 à 10,2 par rapport à celui de l’expérience en milieu anhydre. 

Conczusron. — L'étude de ces réactions présente un intérêt en raison 
de la simplicité de la plupart d’entre elles, principalement si l’on considère 
l’évolution de la phase gazeuse. Cela pourra permettre d’orienter la suite 
des recherches dans ce domaine, en vue de définir une méthode de dosage 
du difluorodichlorure de carbone, puisque l’analyse de ce composé n’a reçu, 
jusqu'ici, que de rares solutions discutables, en faisant appel à un appa- 
reillage spécial et à des températures très élevées de l’ordre de 800 à rooo°C. 


(*) Séance du 21 juillet 1969. 
(:) Mne D. BARTHÈS, M. CHAIGNEAU et P. MALANGEAU, Comples rendus, 266, série C, 
1968, p. 1780. ô 


(E. R. n° 42 du C.N.R.S., 
Service d'Analyse des Gaz 
et Laboratoire 
de Chimie analytique, 
Faculté de Pharmacie, 

4, avenue de l’Observatoire, 
75-Paris, 6€.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude radiocristallographique de deux variétés de 
l’hexafluogermanate de lithium Li: GeF,. Note (*) de MM. Josik PorriEr, 
Francis Meniz et JEAN GRANNec, présentée par M. Henri Moureu. 


L'hexafluogermanate de lithium possède deux variétés allotropiques « et F 
Li:GeF;a, métastable, possède la structure trirutile (a = 4,580 + 0,005 À; 
ce — 8,805 + 0,005 À). Li: GeF, 8, de symétrie hexagonale (a — 8,410 - 0,005 À; 
ce — 4,620 + 0,005 À) est isotype de Na SiFi. 


L’hexafluogermanate dé lithium avait été signalé par B. Cox (*) qui le 
préparait par action du carbonate de hithium sur une solution fluorhy- 
drique de l’oxyde germanique. L’auteur ne donnait aucune précision 
cristallographique. Il nous avait semblé intéressant d’étudier la structure 
de ce composé afin de la comparer à celle de l’hexafluotitanate corres- 
pondant, que nous avons déterminée récemment (*?). 





Li, Ge F, œ Li,Ge F P 
Octaëdre Ge F4 
‘ N\ / Octaëdre LiF, 


Représentation schématique des deux variétés allotropiques de Li: GeF,. 


Nous avons préparé Li: GeF, par action de l’acide fluorhydrique à 40 % 
sur le germanate de hthium Li, GeO, : 


Li GeO: +- 6 HF —> Li GeF, + 3 H: O0. 


Le produit recueilli après évaporation est desséché à 2002C sous courant 
de fluor. Un spectre infrarouge montre que le composé ne contient ni 
groupement hydroxyle, n1 molécule d’eau. Li: GeF, se décompose sous 
un vide de ro torr dès 3200C suivant la réaction 


LiGeF;, — 2LiF + GeF“. 


L'étude radiocristallographique montre que le composé obtenu est, 
en fait, un mélange de deux variétés allotropiques que nous appellerons « 
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et $. Après un recuit de quelques heures à 40o0°C en tube scellé d’or, 
de manière à éviter la décomposition, seule subsiste la variété haute tempé- 
rature $. Une étude thermique montre que la variété basse température « 
est métastable, la transformation à —+ f n’étant pas réversible. 

Nous n’avons pu isoler totalement la variété x dans les conditions 
expérimentales dans lesquelles nous opérions. Les raies de diffraction qui 
subsistent sur les diffractogrammes après élimination de celles de la 
phase B peuvent cependant être indexées dans le système quadratique 
(a = 4,580 + 0,005 À ; c — 8,805 + 0,005 À) par isotypie avec Li, TiF, ÉD 
Li: GeF;x possède donc la structure trirutile. Une étude structurale 
a permis de déterminer la position des atomes dans la maille : 


. Les 
Li : GOL(0,0,35m ra) 


I I I 
Ge : 24a O0, 0, O,, —s —3 — 
( ) , 3 739 2 2 


I I 1° 
F1 : GP) + (a, Ui, O5 U + 52 — Us avec Ui — 0,290 + 0,005 








à ess à I I T I I I 
Fi : (5) & (us, Ur, VU; Us, Us UV; Ur + 2'9 Us, 0+ 5; us, W+ 042) 


avec U:= 0,310 + 0,005, U = 0,340 + 0,005 


Les facteurs de structure observés et calculés sont en bon accord 
(tableau T. 

Le facteur de reliabilité est égal à 0,080. 

Le spectre de diffraction de la variété 6 peut être indexé dans le système 
hexagonal (a — 8,410 + 0,005 À ; c — 4,620 + 0,005 À) par isotypie avec 
Na,S1F; (*). La densité observée (ds, — 3,45 + 0,05) implique trois motifs 
par maille (dx 3,53). Par analogie avec la structure de Na.SiF, 
déterminée par A. Zalkin, J. D. Forrester et D. H. Templeton (*), 
nous avons attribué à Li:GeF,8 le groupe d’espace P 321. Partant 
de cette remarque, nous avons déterminé les positions atomiques sui- 
vantes : 


Liu) : (3e) ui, Li, 0j ui, 0,0; 0,1, 0 avec u: = 0,34 
LÉ = I cs, 
Lie) : (3f) u:, uw, 92 Us 0, 53 Os Ur, = avec uU: = 0,67 
: Gex, : (ra) 0, 0, 0 
1 2 2 I! 
Ge: (2d) =: sv: =: =: D avec D — 0,51 
(2) ( )3 3: » 3? 3°Ù : 


Fons, Fe, et Fi ? (69) x, y, 25 D, a — y, 2; y — x, &, 2; 
U, TL, 2; É,y—ZX, 2; T—y,y,7 
avec ; 
pour Fi): % = 0,10; U1 — 0,90; Z1 = 0,78 
» Fe t %= 0,44; YU: = 0,57; Ze = 0,73 
» Fisy,: Zs= 0,23; Ua = 0,77; Zs = 0,29 
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Les valeurs des facteurs de structure obêervées et calculées (tableau IT) 
conduisent à un facteur de reliabilité égal à 0,077. Si nous ne tenons pas 
compte du lithium dans le calcul, le facteur de reliabilité prend la 
valeur 0,090, ce qui semble justifier les positions que nous lui attribuons. 


TABLEAU Î. TABLEAU ÎÏl. 
Li: GeFs a. Li: FeG: 8. 

de due  RKREL KF,. PF. ad. due  REL  KF, F 
4,41 4,403 002 168 139 4,63 4,620 001 52 5o 
4,07 4,063 IOI 147 136 4,21 4,205 110 217 220 
3,24 3,239 1 1 0 169 174 3,90; 3,901 101 207 225 
2,61: 2,609 1 12 105 112 3,110 3,110 III 94 97 
2,472 2,471 1 0 3 95 72 2,86: 2,860 2 0 1 186 180 
2,176 25179" (I LS 178 163 2,430 2,428 300 54 Go 
2,048 2,048 2 1 0 110 102 2,366 2,365 2 I I 190 202 
2,032 2,032 2.0 2 98 93 2,310 2,310 0 Oo 2 35 35 
1,995 1,995 2 11 92 104 2,149 2,149 301 336. 323 
1,821 1,821 I 1 4 85 98 2,102 2,103 2 2 0 101 117 
1,680 1,680 2 1 3 166 155 2,025 2,025 1 12 182 192 
1,644 1,644 I O 5 85 97 1,952 1,951 2 O 2 62 54 
1,619 1,619 2 2 0 187 200 1,914 1,914 2 2 I 59 80 
1,588 1,587 2 O 4 104 IOI 1,852 1,851 3 11 178 211 
1,520 1,520 2 2 2 113 108 1,695 1,694 4 oO: 112 121 
1,504 1,504 3 01 79 83 1,674 1,673 3 o 2 388 379 
1,468 1,467 o o 6 202 228 1,590 1,589 4 10 187 182 
1,448 1,448 3 1 0 73 75 1,572 1,591: 321 221 219 
1,376 1,376 3 12 93 93 1,556 1,555 2 2 2 272 242 
1,354 1,354 3 o 3 180 194 1,521 1,521 3 1 2 90 83 
1,336 1,335 2 1 5 90 87 1,504 1,503 & II 157 136 
1,257 1,257 3 21 88 87 1,419 1,418 2 O 3 126 132 
1,209 1,210 3 1 4 107 89 1,402 1,402 330 324 312 

1,390 1,389 5oï 114 124 

1,345 1,344 2 13 243 239 

1,320 1,319 4 QI 192 203 

1,310 1,309 412 280 276 

1,301 1,300 3 03 179 167 

1,259 1,259 5 11 177 195 

1,225 1,225 3 13 148 182 

1,214 1,214 6 0 0 80 77 


Les calculs ont été effectués sur 4 [. B. M. » 1130 à l’aide d’un programme 
établi par M. Saux et G. Perez. 

Dans les variétés & et B, les atomes de fluor forment un empilement 
sensiblement hexagonal compact, les cations occupent la moitié des 
lacunes octaédriques. Ils ne se placent pas toutefois dans les même 
sites (fig.). Dans les deux cas, les octaèdres (GeF,)*- sont isolés les uns 
des autres, la distance Ge-Ge la plus courte étant sensiblement la même 
(4,58 À pour Li, GeF,« et 4,62 À pour Li, GeF,8B). Les deux structures 


semblent donc comporter une stabilité voisine du point de vue électro- 


330 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 269 (28 juillet 1969). 





statique, propriété qui explique sans doute que la fluoration de Li: GeO; 


4 


conduise à un mélange des deux variétés. 


(*) Séance du 16 juillet 1969. 

(') B. Cox, J. Chem. Soc., 1954, p. 3251. 

(:) J. PoRTIER, A. TRESSAUD, F. MENIL, J. CLAVERIE, R. DE PAPE et P. HAGENMULLER, 
J. Solid State Chem. (sous presse). 

(*) A. ZALKIN, J. D. FORRESTER et D. H. TEMPLETON, Acla Cryst., 17, 1954, p. 1408. 


(Service de Chimie minérale structurale 
de la Faculté des Sciences de Bordeaux, 
associé au C. N.R.S., 

351, cours de la Libération, 
33-Talence, Gironde.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Les systèmes MF.-AIF, (M = Eu, Pb). Note (*) 
de MM. Jean Ravez et Denis Duuora, présentée par M. Henri 
Moureu. 


L'étude des systèmes EuF.-A1F; et PbF:-AIF; a permis de mettre en évidence 
six phases nouvelles : deux phases cos de type fluorine de formule 
(Eux Ali) Forr (0 <t— 0,30) et (Phb:_:Al,) Frs (0 æ“o,1), EuAIF,; et 
PbAIF; quadratiques et isotypes de SrAl F', Pb Al F, et PbsAlFs. 


L’étude du système SrF,-AIF; avait permis de mettre en évidence deux 
phases nouvelles : SrAIF; et Sr, AIF; (‘), la première comportant une 
structure identique à celle récemment déterminée au laboratoire pour 
BaFeF; par R. von der Mühll, J. Galy et S. Andersson (*). Nous avons 
étendu ce travail aux systèmes EuF.-AIF, et PbF,-AIF,. Les rayons des 
ions Eu°* et Pb** sont en effet très voisins de celui du strontium 
[rar — LIGÀ, rynr = 1,17 À et ryr—1,18 À pour la coordinence 6 
dans la classification établie par R. D. Shannon et C. T. Prewitt sur la 
base de ry_— 1,40 À EI 

Eu F, est obtenu pur par réduction à 1000°C sous hydrogène de EuF,; 
ce dernier avait été, au préalable, préparé par action du fluor gazeux 
sur Eu:0;, à 4oo°C dans un appareil de fluoration mis au point au labo- 
ratoire par J. Grannec. 

Les réactions de préparation sont effectuées à 5oo°C en tube scellé d’or. 
Les produits obtenus ont été soumis à des recuits de 48 h suivis de trempes 
à des températures comprises entre 45o et 85000. À ces températures, 
c’est la variété haute température 6 de PbF,, de type fluorine, qui est 
stable; la transformation irréversible PhF,« > PbF,8 se situe en cffet 


à 35o0C (*). 


4. Le svsrème EuF;-AIF,. — L'étude radiocnistallographique du 
système EuF,-AIF, a permis de mettre en évidence deux phases nouvelles : 
une phase « dérivant de EuF, dont les limites d'existence correspondent 


à boo°C à oo“ AIF,/EuF;0o,44 et EuAIF:. 


a. La phase a. — L'action de quantités faibles de AIF, sur EuF;, n’en 
.modifie pas la structure. Le paramètre de la phase cubique varie linéai- 
rement avec la composition entre les limites a = 5,836 + 0,004 À et 
a = 5,787 + 0,004 À atteinte pour AIF.,/EuF;, = 0,44 + 0,02 (à 5oo°C);: 
au-delà de cette valeur un domaine biphasé apparaît : « coexiste 
avec EuAIF, (fig.). 

Au sein du réseau de type fluorine, l'ion trivalent se substitue progres- 
sivement à l’ion divalent, le fluor occupant les lacunes octaédriques : 


Eut*+0 —= Al+F-— 
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La phase « répond donc à la formule structurale (Eu:_. Al.) F.,- 
(o-< x 0,30). 

b. La phase EuAIF;. — La température de fusion a été déterminée 
par A.T.D. : Fur 845 +150C. Le spectre Debye-Scherrer a pu 
être indexé dans le système quadratique par isotypie avec SrAIF,; avec 
les paramètres : a— 14,12 + 0,01 À ; c — 7,185 + 0,003 À. 


À 
5,84 
5,82 
5,80 
5,78 F Î 
1 
0. 025 GS0 AIF, 





Eu PB 


La règle d'existence (h + k + [—=2n) est identique à celle de SrAIF,; 
elle implique l’un des trois .groupes spatiaux : 14,C;; 14, S? ou 
I 4/m, C;,; la détermination de la structure de Sr AIF; permet de ne retenir 
que le groupe T4, C; (?). La densité mesurée (d,,, = 5,05 + 0,04) impose 
16 motifs EuAIF, par maille (dx — 5,083). 


2. Le sysrème PbF,-AIF,;. — Quatre nouvelles phases ont été isolées : 
une solution solide &« analogue à (Eu,_.Al.) F;,,, mais de domaine d’exis- 
tence plus limité (oxo,r), PbALF,, PHAIF; et Pb,AlLF:, homo- 


logues des composés correspondants du système BaF,-AIF, (). 


a. La phase (Pb; _,Al,)F:,2+ — Elle correspond au remplacement 
progressif du plomb par l’aluminium dans le réseau de PbF,6, le fluor 
supplémentaire s’insérant comme dans (Eu; .Al;) F:, dans les sites 
octaédriques : 

Pb*++0 —= AF++F-, 


La très faible variation du paramètre (a — 5,940 + 0,004 À pour x = o 
et a — 5,924 + 0,004 À pour x — 0,10) ne permet pas d’en donner pour 
le moment une limite précise. 

b. Les phases PbALF, et Pb, AL F:,. — Nous n’avons pu obtenir de 


monocristaux de ces deux phases, elles fondent en effet de manière non 
congruente, respectivement à 614 + 20°C et 560 + 120C. Aucune isotypie 
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n’a été relevée avec les phases correspondantes du baryum. Les densités 
expérimentales ont été déterminées par pycnométrie sur poudre : 
dyaur, = 4,82 Æ 0,05, dov,aurs = 7530 + 0,06. 


Le tableau I donne les spectres de diffraction X des deux phases. 


TABLEAU I. 


PbALF,. Pb, AL Fi. 
D ee 
L L 
d(A). I, d(A). I, 
6,43 33 4,82 Â 
6,02 6 4,66 3 
5,29 8 4,19 5 
4,66 25 3,38 85 
3,68 20 3,29 100 
3,32 98 3,12 30 
3,213 | Go : 2,995 20 
3,089 100 2,940 7 
2,047 35 2,621 11 
2,676 11 2,362 5 
2,525 9 2,156 27 
2,359 20 2,090 5 
2,328 11 2,069 7 
2,266 23 1,971 __. 23 
2,171 30 1,820 13 
2,142 3 1,781 9 
2,001 28 1,763 9 
1,922 13 
1,900 14 
1,842 25 
1,812 6 


c. La phase Pb AIF;. — Cette phase fond à 618 + 20°C. Le spectre Debye- 
Scherrer a été indexé dans Le système quadratique par isotypie avec SrAIF, 
avec les paramètres : a — 14,25 + 0,02 À ; c = 7,230 + 0,006 À. 

La règle d’existence (+ k+1—2n) est identique à celle de SrAIF; 
elle implique, comme pour EuAIF,;, le groupe spatial I 4, C; (?). 

La densité mesurée (d,,— 5,91 + 0,05) impose 16 motifs PbAIF, par 
maille (duc — 5,956). 

L'étude des systèmes MF,-AIF, ((M = Sr°**, Eu°*, Pb) a permis de 
mettre en évidence, entre autres, trois phases isotypes de symétrie quadra- 
tique : SrAIF;, EuAIF;: et PbAIF;. La structure de SrAlF,; comporte 
des chaînes simples et ramifiées d’octaèdres (A1F:) parallèles à l’axe c. 
La dimension du paramètre c de la maille cristalline est imposée par la 
hauteur de deux octaèdres liés par un sommet. Cependant, la substitution 
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de Sr** par Eu**, puis Pb*+, de rayons ioniques croissants entraîne une 
légère augmentation non seulement du paramètre a, mais aussi du para- 
mètre c comme le montre le tableau suivant : 


TABLEAU IL 


M'+. lys (À). a (À). c (À). 
DÉS Satan 1,16 14,089 7,167 
EU oecéste 1,19 14,12 7,185 
Phares. 1,18 14,25 7,230 


Au moment de rédiger cette Note nous est parvenu un travail de 
R. G. Shore et B. M. Wanklyn sur le système PbF,-AIF, (‘). Les auteurs 
ne retrouvent ni PbALF, nm Pb,ALF,, et attribuent à PbAIF; la 
formule Pb:Al:F;: avec un groupe spatial erroné. Ces désaccords 
s’expliquent du fait que R.G. Shore et B. M. Wanklyn travaillent 
au-dessus de la température de décomposition de PbALF, et Pb, AL F:, 
et opèrent à l’air sur des produits partiellement hydrolysés (°). 


(*) Séance du 16 juillet 1969. 
(! 
C 


J. RAvVEz et P. HAGENMULLER, Bull. Soc. chim. Fr., 7, 1967, p. 2545. 
R. von DER MüHLL, J. GALY et S. ANDERSSON, Comples rendus, 267, série C, 1Y68, 


ee 


P. 
SHANNON et C. T. PREWITT, Acta Cryst., 25 B, 1969, p. 925. 


R. D. 

J. RAVEZ, R. DE PAPE ct F. HAGENMULLER, Bull. Soc. chim. Fr., 1, 1966, p. 240. 
J. RAvEz, Bull. Soc. Chim. Fr., 5, 19069, p. 1583. 

R. G. SuorE et B. M. WANKLYN, J. Amer. Cer. Soc., 52, 1969, p. 79. 

Société Nationale des Pétroles d'Aquitaine nous a apporté son aide matérielle. 


) 
) 
?) 
69. 
(°) 
(°) 
(°) 
(°) 

(°) La 
(Service de Chimie minérale structurale 
de la Faculté des Sciences 
de Bordeaux, 
associé au C. N.R.S., 

351, cours de la Libération, 
33-Talence, Gironde.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Nouveaux alcaloïdes isolés des graines de la Monnaie 
du Pape, Lunaria biennis Mænch (Crucifères). Note (*) de Mlle CuriSriANE 
Pourar, MM. Bensamin Ropricuez, Henri-Puuipre usson, Pierre 


PoriEr et Maurice-MaRiEe JanorT, Membre de l’Académie. 


Des graines du Lunaria biennis ont été séparés trois nouveaux alcaloïdes auxquels 
les structures 2, 38 et 4 sant attribuées. 


Quatre alcaloïdes cristallisés ont déjà été extraits des graines de la 
Monnaie du Pape, Lunaria biennis Mænch (Crucifères) : la luna- 
rine [(*), (*), ()], la lunaridine [(?), (*)], la lunariamine (*) et la numis- 
mine (*). Seule, la structure de la lunarine 1 a été élucidée jusqu’à sa 
configuration relative [(®), (9), (*)]. 

L'amélioration .des méthodes d’analyse immédiate a permis d'isoler 
trois nouveaux alcaloïdes dénommés : LBX, LBY et LBZ existant en faible 
quantité dans les graines. 

LBX, 3, cristallise du mélange méthanol-éther et représente 0,04 % des 
alcaloïdes totaux; la masse moléculaire, déterminée par spectrométrie de 
masse, M*— 449, correspond à la formule : C::H;,, N;:O,, soit 12 unités 
de masse de plus que la lunarine 1 : C;:H3N:0O, (M*= 437). Ses 
constantes physiques sont : F 2500 (déc.); [x], + 2010 (chloroforme, 
c — 0,6). | 

Parallèlement à l'isolement des alcaloïdes décrits dans le présent Mémoire, 
plusieurs réactions chimiques intéressant la molécule de la lunarine ont 
été étudiées. C’est ainsi que la lunarine 1, traitée en milieu acétique dilué 
par le formaldéhyde, conduit à un composé en tous points identique 


à LBX. 


20 22 24 26 





La structure de LBX correspond ainsi à celle d’une base de Mannich 
interne mettant en jeu l’azote basique N-21 et l’atome de carbone C-3 
ou C-5 en position x de la fonction cétone. 
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Le fait que le signal à 0 5,09, triplet observé dans le spectre de résonance 
nucléaire de la lunarine, dû à l’hydrogène porté par le C-2, n’est pas 
modifié, exclut que le C-3 participe à cette cyclisation. C’est donc bien 
le C-5 qui est impliqué, d’où la formule 3 attribuée à LBX. La configu- 
ration au niveau du C-5 de cette base de Mannich naturelle n’a pu, jusqu’à 
présent, être déterminée. 


H H 

4 (CHe)— N—(CH2),—N 

É 0 
”: 

ZT 
0 OH 
H 
2(LBY) 


LBY, 2, cristallise du mélange méthanol-éther et représente 0,07 % des 
alcaloïdes totaux; il correspond à la formule brute : C5 ss N3O0,, 2H20; 
ses constantes physiques sont : F 268-2730; [«]*° + 1080 (éthanol à 95°, 
c — 0,43). Ce produit est identique au produit minoritaire de réduction 
de la lunarine, 1, par le borohydrure de sodium; le lunarinol II, 2. Il est 
connu (’) que la lunarine, réduite par le borohydrure de sodium dans le 
méthanol ou l’éthanol, conduit à deux produits : le lunarinol I et le luna- 
rinol II dans les proportions respectives de 85 à 15. 


Hz 
H 


— N —{CH,)—N 
0 24 Ne 





3 (LBX) 


La configuration au niveau de C-4 n’a pu être déterminée, malgré la 
mise en œuvre des moyens suivants : 

— L'étude par spectrométrie infrarouge des liaisons hydrogènes, en 
solution diluée dans le chloroforme deutérié, n’a pas conduit à des résul- 
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tats significatifs : le lunarinol I présente une bande hydroxyle à 3 580 cm”", 
le lunarinol IL, deux bandes à 3 609 à 3 616 cm *. 

— L'étude de l’effet de solvant sur les déplacements observés dans les 
spectres de résonance magnétique nucléaire [(°), (‘)], mesurés dans le 
chloroforme deutérié ou dans la pyridine deutériée, ne conduit à aucune 
conclusion nette. 

— Enfin, l'étude des alcools N-acétylés, selon la méthode due 
Horeau (*), n’apporte aucun élément significatif, ce qui peut être dû 
l’absence d’encombrement net autour du groupe hydroxyle considéré. 


D @- 


LBZ, 4, n’a pu être obtenu cristallisé; il représente o,o1 % des alcaloïdes 
totaux et répond à la formule brute : C6 H33 N3O, (MY = 451); le spectre 
infrarouge traduit l’absence de toute fonction cétonique. Ce nouveau 
composé s’est révélé identique au produit, minoritaire, obtenu lors de la 
réduction de LBX, 3, par le borohydrure de sodium. Il correspond ainsi 
à la formule 4. 


Ho 


H 


PR \p 





H 


4 (LBZ) 


L'utilisation de la méthode de Horeau (*) pour déterminer la confi- 
guration du groupe hydroxyle a, ici encore, échoué sans doute en raison 
des faibles quantités disponibles. 

Il est remarquable que le dérivé N-méthylé de la lunarine n'ait pu, 
jusqu'alors, ni être préparé au laboratoire, ni mis en évidence parmi les 
alcaloïdes isolés des graines de la Monnaie du Pape. Au contraire, on isole 
la base de Mannich 3, LBX, ou son produit de réduction 4, LBZ. Le fait 
qu'en dépit de l'instabilité de cette base de Mannich, il soit possible d’en 
isoler laisse supposer qu’elle doit exister en beaucoup plus grande quantité 
dans la plante, constatation à opposer à l’absence de dérivé N-méthylé 
normal. 6 


(*) Séance du 7 juillet 1969. 
() (a) E. REEes, Journal de Pharmacie d’Alsace-Lorraine, mai 1908; (b) E. REEB, 
Nouveaux remèdes, 26, 1910, p. 481; (c) E. Haies, Chem. Zentr., 1, 1910, p. 456. 


C. R., 1969, 2° Semestre. (T. 269, N° 4.) Série CO — 23 
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(:) M.-M. JANoT et J. LE MEN, Bull. Soc. chim. Fr., 1956, p. 1840. 

(3) G. BorT, Chem. Ber., 87, 1954, p. 1082. 

(*) P. PorTiER, J. LE MEN et M.-M. JANOT, Bull. Soc. chim. Fr., 1959, p. 201. 

G) P. PorTiER, J. LE MEN, M.-M. JANoT et P. BLADON, Telrahedron Lellers, 1960, p. 36. 

(5) C. TamurA, G. A. SIM, J. A. D. JEFFREYS, P. BLADON et G. FERGUSSON, Chem. 
Comm., 1965, p. 485. 

() P. PoTIER, Thèse Docl. Sci., Paris, 1460. 

(*) A. HorEaAu et H. S. KAGAN, Telrahedron, 20, 1964, p. 2431. 

(*) P. V. DEMARGCQ, E. FaARKkaAS, D. DopDRELL, B. L. MyLanI et E. WENKERT, J. Amer. 
Chem. Soc., 20, 1968, p. 5480. 

(9) J. C. GRAMAIN;, H.-P. Husson et P. PorTiER, Bull. Soc. chim. Fr., 1Yÿ69 (sous presse). 


(Institut de Chimie 
des Subslances naturelles du C. N.R.S., 
. 91-Gif-sur- Yvelie, Essonne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Accélération de la réaction de Ramberg-Bäcklund 
par effet spécifique de sel. Note (*) de Mmes Hécène Ginsuune, GENEVIÈVE 
Le Ny, Miles Nicore Tournois et Bianca Tcnousar, présentée par 
M. Maurice-Marie Janot. 


Comme la réaction de Favorsky avec laquelle elle présente des analogies de 
mécanisme, la réaction de l’a&-chloroéthyl-propyl sulfone avec les méthylates de 
sodium et de lithium dans le méthanol (réaction de Ramberg-Bäcklund) est 
accélérée lorsque des sels sont ajoutés au milieu. Comme pour la transposition 
de Favorsky ce phénomène est attribué à un effet « desséchant » de sel. 


Il] a été montré précédemment (') que la transposition de Favorsky 
résultant de l’action du méthylate de sodium ou de lithium dans le méthanol 
sur le chloro-1 acétyl-1 cyclohexane est accélérée lorsque des sels chimique- 
ment inertes sont ajoutés au milieu réactionnel et que cette accélération 
varie avec la nature des sels. | 

Or le stade lent de cette réaction, qui est unimoléculaire, est précédé par 
un équilibre de type acide-base rapide conduisant à la formation d'un 
ion carbéniate, et est suivi de stades rapides; l’interprétation de l'effet 
de sel spécifique observé est basée précisément sur cette caractéristique 
du mécanisme de la transposition de Favorsky (‘). 

Nous nous sommes proposé d’étendre l’étude de l'effet de sel spécifique 
à d’autres réactions présentant la même caractéristique : la réaction de 
Ramberg-Bäcklund que nous avons choisie est l’une de celles-ci. En effet, 
le mécanisme de cette réaction qui est la transformation d’une sulfone 
«-chlorée sous l’action d’une base en carbure éthylénique [(?), (*)] peut 
être schématisé comme suit : 








\ 7 LA Ve 
JEHSO + CH:0- == )C—S0: KC+CHL OH (K) 
CI CI 
(A) 
NO: 2e CT UUR ou es 
CI ° 
/ 7 
C C > Nc=c 
Nso.” rapide 2 


Il présente donc une analogie avec le mécanisme de la transposition 
de Favorsky : le stade lent est unimoléculaire et il est précédé d’un 
équilibre rapide acide-base. 

Les résultats préliminaires que nous donnons ici ont été obtenus lors 
de la réaction de l’&-chloroéthyl-propyl sulfone, 

CH:—CH;—CH,—S0,—CHCI—CH, (:) 
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avec les méthylates de sodium et de lithium dans le méthanol en absence 
et en présence de sels chimiquement inertes (voir tableau). 

Les études cinétiques ont été faites en ampoules scellées à 80° + 0,05. 
Nous avons dosé par potentiométrie, systématiquement au cours du 
temps le méthylate (électrodes de verre et au calomel) et chaque fois 
que cela a été possible l’ion CI (électrode d’argent et électrode au calomel). 
Afin de faire coincider les deux méthodes, nous avons introduit un facteur 
correctif tel qu’il est défini par Ramberg-Bäcklund (°) et Bordwell (°). 

Nous donnons dans le tableau suivant les vitesses relatives de réaction 
de la sulfone avec les méthylates de sodium et de lithium dans le méthanol 
en absence et en présence de sels. 


TABLEAU. 


Vilesses relatives de réaction de l’a-chloroéthyl-propyl sulfone 
(concentiralion initiale : 0,20 M) 
avec les méthylates de sodium et de lithium 
en absence et en présence de sels à 80° + 0,05. 


Concentration 
de la base Sel ajouté Vitesses 
(M.I-1). (M.I-1). relatives. 
Avec le méthylate de lithium. 
ON AB sine ei es ele 0 1  (*) 
DYOOsses es son aise 0 1,9 
OS issss ren ussre CILi 2 2,2 
DD ete nee » 3,7 3,3 
() k,, en Imole-!.s-'= 1,2.107$, 
Avec le méthylate de sodium. 
0:28. hiiateeseut 0 1  (*) 
2,00 sels ibess 0 357 
D DBesesrserceuscie CIO Na 2,4 2,7 
DS mers INa (*) 1,7 3,4 
D 20cm ue » 3,5 20 


(9) k, en 1.mole-t.s-1= 3,8.1075, 


(*) Nous avons, préalablement, vérifié qu’il n’y a pas échange du chlore de la sulfone 
par l’iode. 


L'examen de nos résultats nous permet la constatation suivante : 
l’accroissement de la vitesse de réaction par addition de sels dans le 
milieu réactionnel met en évidence un effet de sel positif qui, bien que 
moindre, va dans le sens de celui qui a été observé avec la transposition 
de Favorsky et qui est de même ordre de grandeur que l'effet résultant 
de l'augmentation de la concentration du méthylate. 
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Or l’expression de la vitesse de cette réaction est tout à fait semblable à 
celle de la transposition de Favorsky; elle répond à l’équation suivante : 


K 


PRO = GE cn 


k: (sulfone) (CH:0-), 


où K est la constante du prééquilibre et 


C0 À = Eur 

Il s’ensuit que la vitesse de cette réaction comme celle de la transposition 
de Favorsky, doit dépendre, entre autres, de l’activité du méthanol et 
de la constante du prééquilibre. 

On peut donc, comme dans le cas de la transposition de F avorsky, 
attribuer l’accélération à un effet « desséchant » de sel qui se traduit par 
une diminution de l’activité du méthanol (*) et éventuellement par une 
augmentation de la constante du prééquilibre (*). 

Il est probable que l’analogie entre l’effet de sel sur la transposition de 
Favorsky et la réaction de Ramberg-Bäcklund serait plus marquée si 
l’on comparait les cétones et les sulfones «-chlorées de structure carbonée 
voisine. C’est pour cette raison que nous comptons étudier l’effet de sel 
dans le cas de la chloro-r cyclohexyl-1 méthyl sulfone. 


(*) Séance du 21 juillet 1969. 
(1) J. BazrARDA et B. TcHOUBAR, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 582. 
() F. G. BorDwEzLL et J. M. Wizrrams, J. Amer. Chem. Soc., 90, 1968, p. 435. 
() L. A. PAQUETTE et L. S. WITTENBROOK, J. Amer. Chem. Soc., 90, 1968, p. 6783. 
(+) N. P. NEUREITER, J,. Org. Chem., 30, 1965, p. 1313. 
(5) L. RAMBERG et B. BAckLUND, Arkiv für Kemi, 13, 1940, p. 1 
(5) F. G. BorDwELL et G. D. Cooper, J. Amer. Chem. Soc., 73, 1951, p. 5187. 
(7) F. TERRIER, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 1433. 
(8) J. BALLIARDA, Thèse 3e cycle, Orsay, 1960. 
(Groupe de Recherche 
du C. N.R.S. n° 12, 
2 à 8, rue Henri-Dunant, 
94-Thiais, 
Val-de-Marne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Stéréochimie de l’oddition d’organométalliques allé- 
niques asymétriques sur le carbonyle. Note (*) de Mes Micuëre Kanira, 
Mantæ-Louise Capuau et M. WianysLaw CnopKkiEwicz, présentée par 
M. Henri Normant. 


Le chlorure de butadiène-1.2 magnésium s’additionne stéréosélectivement aux 
dérivés carbonylés pour former un couple d’alcools homopropargyliques diastéréo- 
isomères où l’isomère thréo prédomine. La stéréosélectivité de l’addition dépend de 
l'encombrement et de la nature des groupes portés par le dérivé carbonylé. Des 
hypothèses sur la géométrie de l’état intermédiaire de la réaction sont formulées. 


Si le phénomène d’induction asymétrique a été bien analysé pour les 
réactions d’addition d’organométalliques sur des carbonyles portant un 
centre asymétrique inducteur [(‘), (?), (*)}, l'induction asymétrique due à 
l’organométallique a été relativement peu étudiée. A ce thème se 
rattachent : la stéréochimie de la réaction de Réformatsky (*), l'addition 
d'organométalliques allyliques et saturés asymétriques [(*), (*)] sur les 
carbonyles. 

Cette Note résume les premiers résultats relatifs à la stéréochimie 
de l’addition d’organométalliques présentant une asymétrie d’un type 
nouveau : l’asymétrie allénique ({°). 

L’organomagnésien allénique asymétrique utilisé est représenté par la 
formule 


(D) CH:;—CH=C=CH—Mg-—X. 


Il est obtenu par action du chloro-3 butyne sur le magnésium au sein 
de l’éther anhydre. Sa structure allénique a été prouvée par résonance 
magnétique nucléaire (*). La réaction avec les aldéhydes est rapide et 
exothermique et, dans les différents cas envisagés, la présence d’alcools 
alléniques n’a pu être mise en évidence : 


b a 
(ID RCHO + CH;—CH=C=CHMeX — RCH(OH)CHC=CH 
| 
CH; 


La dénomination érythro est admise pour les alcools homopropargyliques 
représentés par la projection de Newman ci-dessous : 


LS 


OH 
H Cha 


=Q 


z—Q 
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La composition des couples d’alcools homopropargyliques diastéréo- 
isomères est indiquée dans le tableau I. 


TABLEAU I. 


No R. Rät %. Érythro %. Thréo %. 
CH: 47,5 30 70 
Adidas ete C2 H; 54 16 84 
PAUSE 
DNS eue CH 50 8 92 
CH; 
CE 
As demtie ed C—CH; 48 5 95 
CH: 
Dire ses CH; (*) 75 44 56 


(*) Condensation réalisée avec l’aluminique allénique. 


Toutes les condensations ont été effectuées à 20° dans l’éther, en utilisant 
un excès de 100 * d’organométallique de concentration molaire. L'analyse 
des mélanges d’alcools diastéréoisomères a été effectuée par chromato- 
graphie en phase gazeuse sur une colonne de diéthylène-glycol succinate 


à 20 %, en utilisant l’hélium comme gaz vecteur. 


La configuration des alcools a été déterminée en comparant par chromato- 
graphie en phase gazeuse les produits de semi-hydrogénation des alcools 
homopropargyliques aux alcools homoallyliques correspondants, de confi- 
guration connue (‘). 


Les spectres de résonance magnétique nucléaire des alcools thréo et 
érythro (IT) sont différents, ce qui permet également d’apprécier la stéréo- 
chimie de l’addition. À titre d'exemple, nous indiquons ci-dessous les dépla- 
cements chimiques des différents groupes de protons des méthyl-3 pentyne-1 
ol-4 diastéréoisomères (Î1, R = CH;). 


TABLEAU Il. 


H, H, H, CH, en 3. CH, terminal. 
TR ER ER RS A 
e. £. e. {. e. {. e. {. e. £, 


128 128,5 148 147,5 222 290,9 70,5 71,5 GR. 78,7 


— Les déplacements chimiques sont exprimés en hertz. 


— Les spectres ont été enregistrés sur un appareil « Varian » A 60. Étalon interne : 
TMS. Solvant : CDCI:. 


La stéréosélectivité de ces réactions d’addition semble indépendante 
de la température, du sens de l’introduction des réactifs et de la nature 
de l’halogène associé à l’organométallique. 
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Par contre, le remplacement du magnésium par de l’aluminium dans 
l’organométallique provoque une diminution de la stéréosélectivité lors 
de l’addition de ce dernier à l’acétaldéhyde (tableau I, ligne 5). 


Deux hypothèses peuvent être avancées pour interpréter la formation 
prépondérante de l’isomère thréo. En raison de l’exothermicité de la 
réaction, on peut admettre que, dans l’état intermédiaire, peu de liaisons 
sont rompues ou formées, ainsi les deux états intermédiaires A et A’, 
stabilisés par le recouvrement des orbitales de la double liaison C=—0O et 
d’une double liaison allénique peuvent rendre compte des résultats 
obtenus. 


H H 
R, n. 
NY EC FRS 
x <0 d 
_ us CHa r\ MgX 
FS C | \ { 
h , EU 
CH3 « f 
A A’ 


Il n’est pas possible de décider actuellement entre ces deux possibilités ; 
toutefois, la réactivité très grande du magnésien allénique dérivant du 
bromure de propargyle vis-à-vis des cétones encombrées () et l’analogie 
avec les magnésiens allyliques semblent justifier le schéma A. En consé- 
quence, la proportion non négligeable de l’isomère érythro, formé lors 
de la condensation de l’acétaldéhyde avec l’organométallique, peut 
s'expliquer à l’aide des deux états intermédiaires ci-dessous : 


R * ° : 
« 
: 


Se 23 a S 





ta . P + LA \ .-. H 
PR a 
"4 MgX 2e "A RD ygx 
B 5” 


L'état intermédiaire B’ paraît peu satisfaisant, car il ne permet pas 
d'expliquer l’augmentation de la stéréosélectivité de la réaction en faveur 
de l’isomère thréo lorsque R croît de CH; à terbutyle. 

L'état intermédiaire B rend compte des interactions CH; et R. Sa proba- 
bilité d'existence doit diminuer en fonction de la taille de R. En effet, 
la réaction est presque stéréospécifique pour R = terbutyle (tableau I, 
ligne 4). 

Üne anomalie apparente est observée lors des condensations avec les 
carbonyles « phénylés : aucune stéréosélectivité n’a pu être décelée dans 
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le cas du benzaldéhyde. Par contre, l’acétophénone donne lieu à une stéréo- 
sélectivité comparable à celle de l’acétaldéhyde. 

Afin de mieux approcher l’état intermédiaire de ces condensations, 
une étude systématique de l'influence de la taille des groupes portés par le 
carbonyle et l’organométallique est en cours. 


(*) Séance du 7 juillet 1969. 


(1) D.-J. Cram et F. A. ELHAFEZ, J, Amer. Chem. Soc., 74, 1952, p. 528. 

() M. CHEREST, H. FELKIN et N. PRUDENT, Tetrahedron Letters, 18, 1968, p. 2199. 
() G.-J. KARABATSOS, J. Amer. Chem. Soc., 89, 1967, p. 1367. 

(*) J. CANCEILL, J. GABARD et J. JACQUES, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 231. 

(5) Y. Gauzr et H. FELKIN, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 742. 

(6) I EzpiMorr-FELxIN et H. FELKIN, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 450. 

(7) R. EPszTEIN, Communication privée. 


(*) J. BENAIM, Thèse de Doctorat, Paris, 1968. 
(?) M.-L. Capmau, W. CHopxrewicz et P. CaApioT, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 3233. 
(®) Un cas d’induction asymétrique analogue nous a été signalé (?). 
(1) MM. Felkin et Cherest nous ont fourni des échantillons d’alcools homoallyliques, 
nécessaires pour nos déterminations. | 
(Équipe de Recherches du C.N.R.S. n° 1i 
associée au Laboratoire de Recherches 
de Chimie organique de l'E. N.S. C. P., 
11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Addition du diméthylcétène aux méthylènecyclo- 
propanes, synthèse de spiro-[2.3] hexanones. Note (*) de MM. Roserr 
Maunix, Énouarn Senrr et Marcecz BErrRann, présentée par M. Henri 


Normant. 


L’action du diméthylcétène sur les diacoyl-2.2 méthylènecyclopropanes conduit 
à deux composés isomères : des spiro-[2.3] hexanones-4 et des spiro-[2.3] hexa- 
nones-5. La réduction des cétones obtenues conduit aux alcools correspondants. 


La synthèse et l’étude des dérivés du spiro-[2.3] hexane ont été large- 
ment développées ces dernières années [(*) à (”)]. Mais alors que l’addition 
des cétènes aux oléfines ou aux diènes-r1.2 s’est révélée être une méthode 
de choix pour accéder aux cyclobutanones [(‘°) à (‘*)] ou aux alcoylidène- 
cyclobutanones [(*") à (*’)], 11 ne semble pas que cette réaction ait été 
étendue aux méthylènecyclopropanes. 


Nous apportons ici quelques résultats préliminaires concernant la cyclo- 
addition du diméthylcétène à deux dialcoyl-2.2 méthylènecyclopropanes, 
réaction qui constitue une voie d’accès rapide aux spiro-[2.3] hexanones 
comme le montre le schéma suivant : 


R R? 
N R? 
Gras 
£—=c=o + À —— 
CH, Ni 
du 


| 2 
R'=R°—CH: : 1a(55%); 2a(45 %). 
R'= CH, R°= CH: : 1b(44 %): 2b(56%). 


Les cétones de type 1 et 2 sont séparables par C. P. P. V. (silicone oùil 
DC. 200 sur chromosorb). 

Dans le cas où R‘est différent de R°, 1l n’a pas été possible de préciser 
l'orientation relative de ces groupements. 


CÉTONEs  : 


a. T'étraméthyl-1 .1.5.5 spiro-[2.3] hevanone-A (1 a). — Cette cétone est 
identique à un échantillon authentique obtenu par d’autres voies [(*}, (*)]. 

b. Éthyl-1 triméthyl-1.5.5 spiro-[2.3] hexanone-4 (1 b) : 

Spectre infrarouge : v(C—O) : 1760 cmt; v, CH, cyclopropanique : 
3 065 cm‘; F (DNPH) : 970C. 

Spectre ultraviolet : Solvant hexane; À, (m ->7*) : 205 mu (e = 6 450); 
À(n — 7*) : 303 mp. (e — 51). 
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Spectre de R. M. N. : Les deux protons cyclopropaniques qui subissent 
une influence différente de la part du groupement C=O donnent chacun 
un doublet et à à — 0,83 et 1,26.107* (J — 4,5 Hz), tandis que ceux du 
cyclobutane donnent un spectre AB à 5 — 1,88 et 1,98.10 * (J = 10,5 Hz). 


CÉTONES 2 : 

a. Tétraméthyl-1.1.4.4 spiro-[2.3] hexanone-5 (2 à) : 

Spectre infrarouge : Y(C=0O) : 1785 em"; vw CH, cyclopropanique : 
3 060 em‘; F (DNPH) : r030C. 

Spectre ultraviolet : Ann (r + 7*) : 198 mu (e = 1365); À: à 243 my. 

-b. Éthyl-1 triméthyl-1.4.4 spiro-[2.3] hexanone-5 (2 b) : 

Spectre infrarouge : Y(C—O) : 1780 cm '; vx CH: cyclopropanique : 
3 058 cm‘; F (DNPH) : 980C. 

Spectre ultraviolet : Ana (f > 7*) : 199 mu (= 1200); À à 240 mu; 
Afn—7*) : 295 mu (& — 32). 

Les spectres de R. M. N. confirment la structure proposée : les protons 
cyclopropaniques donnent un spectre AB vers 0,6 et 0,3.107° (J = 4,5 Hz); 
les signaux des protons cyclobutaniques se situent vers 2,5 et 3,25.10"° 
(J = 18 Hz). 

Une confirmation supplémentaire de la structure des cétones précé- 
demment décrites est apportée par leur réduction au moyen de l’hydrure 
de lithium aluminium. 

La réduction des cétones 1 conduit à un mélange de deux alcools.stéréo- 
isomères inséparables, mais que la R. M. N. permet de distinguer grâce 
au signal du proton porté par le carbone fonctionnel. La synthèse stéréo- 
spécifique de l’un des deux alcools obtenus par réduction de la cétone 1 a 
a permis d'attribuer les signaux correspondants à chacune des deux 
formes [(*), (*)]. Ces données, étendues au mélange provenant de la réduction 
de la cétone 1 b permettent de conclure à la présence des deux alcools 
stéréoisomères À c et 1 d dans les proportions relatives 64 : 36. 

CH; C2Hs CH3 C2Hs 
H HO 


H 
1c 1d 
Un résultat analogue est obtenu avec les cétones 2 : 
R? 
RI R' PR? | R' Re 
HO Hx 
f°LiAIH4 
2°H,0* 
Ô Hx H 
2 3. 4 
(a): R'=R'=CHx  ():R'=CH:, R°= CH. 
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Le proton Hx a un déplacement chimique différent dans 3 et 4 mais, 
dans ce cas, les attributions ne peuvent être faites avec certitude. 


— Tétraméthyl-1.1.4.4 spiro-[2.3] hexanols-5 (3 a + 4 a) : 


Infrarouge (cm!) : v(OH) : 3 340; v(CO) : 1072; vx, CH: cyclopropa- 
nique : 3 055. 


R. M. N. : Protons cyclopropaniques : système AB à Ô— 0,38 et 
— 0,33.10 7° (J = 4,5 Hz); proton Hx : deux triplets superposés centrés 
respectivement à 0.— 3,87.10 * (intensité intégrée : 0,2) et d — 3,9r.107° 
(intensité intégrée : 0,8). 


— Éthyl-1 triméthyl-1.4.4 spiro-[2.3] hexanols-5 (3 b + 4 b) : 


Infrarouge (cm) : v(OH) : 3338; v(CO) : 1075; vw. CH: cyclopro- 
panique : 3 050. 


R. M. N. : Protons cyclopropaniques : système AB à 0 — 0,358 et 
— 0,25.107° (J = 4,5 Hz); proton Hx : deux triplets superposés centrés 
à Ô—3,83.10"* (intensité intégrée : 0,2) et 0 — 3,88.10-* (intensité 
intégrée : 0,8). 

L’addition du diméthylcétène aux méthylènecyclopropanes constitue 
donc une voie d’accès rapide aux spiro-[2.3] hexanones-4 et-5 qui peut 
venir en complément d’autres méthodes déjà connues. 


) Séance du 7 juillet 1969. 
1) D. E. Mc GREER, Canad. J. Chem., 38, 1960, p. 1638. 
) D. E. APPLEQUIST et J. A. LANDGREBE, J. Amer. Chem. Soc., 86, 1964, p. 1543. 
. E. APPLEQUIST et W. A. BERNETT, Teitrahedron Letters, 1968, p. 3005. 
. B. WIBERG et J. E. HrATT, Tetrahedron Letters, 1968, p. 3009. 


V. ScHERER Jr et KivosHr KATSUMoTo, Tetrahedron Letters, 32, 1969, p. 3079. 
. BERTRAND et R. MAURIN, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 3549. 
. BERTRAND et R. MAURIN, Tetrahedron Letters, 1968, p. 4585. 

(°) E. Bucxra et W. MERrK, Chimia, 22, 1968, p. 193. 

(19) J. C. MARTIN et P. G. GorT, Brevet français n° 1.414.457. 

(1) J. GC. MARTIN, Brevet français n° 1.417.228. 

(1?) J. C. MARTIN et P. G. Gorr, Brevet français n° 1.420.826. 

() L. GHosez, R. MoNTAIGNE et P. Mozer, Tetrahedron Letters, 1966, p. 135. 

(:) R. MonTAIGNE et L. GHosez, Ang. Chem. Int. Ed., 7, 1968, p. 221. 

(5) J, C. MARTIN, P. G. GoTr, W. V. GoopLeTT et R. H. HASEK, J. Org. Chem., 30, 
1965, p. 4175. 

(15) P. G: GoTT, Chem. Abst., 64, 1966, p. 65923 f. 

(17) M. BERTRAND, R. Maui et J. L. Gras, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 419. 


(Laboratoire de Synthèse, 
Structure et Réactivité des systèmes contraints 
de la Faculté des Sciences 
de Marseille, associé au C.N.R.S., 
place Victor-Hugo, 
13-Marseille, 3e, Bouches-du-Rhône.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Fluoroépoxydes : préparation et transposition 
analysées par R. M. N. de ‘H et ‘’F. Note (*) de MM. Marian ATLaANI 


et Jacques Leroy, présentée par M. Henri Normant. 


L'action de la soude sur les alcools gemfluorobromés — eux-mêmes obtenus par 
réduction des cétones fluorobromées par LiAIH,; — conduit aux fluoroépoxydes 
escomptés, qui sont des composés nouveaux. La transposition thermique a conduit 
à celle des fluorocétones qui correspond à une migration de fluor. 


Les fluoroépoxydes, non connus jusqu'ici, se situent au point de conver- 
gence de deux types de recherches menées au laboratoire sur les composés 
bifonctionnels. 

— D'une part, il a été mis au point au laboratoire une méthode de 
préparation des chloroépoxydes à partir des gemdichloroalcools, eux-mêmes 
obtenus par réduction des gemdichlorocarbonyles (‘) : 

/Æ 
= R—CCL:—CHOH—R" —— R—CCI-—-C 
(Ets 0, —10°) (A) 7 NR’ 


LiAIH, + O0N— 


CO—R’ 





(D  R—CCIL 


— D'autre part, l’un d’entre nous (*?) a inis au point une méthode de 
bromation en gem d’une cétone fluorée, par le N-bromosuccinimide (NBS). 
Le fluorobromocarbonyle obtenu conduit aisément au fluoroépoxynitrile 


9 


par action de CNT. Ceux-c1 sont extrêmement stables (?) : 


NUS CN— | D R° 
(ID R—CHF—CO—R’ —> R—CBrF—CO—R' —+ R—CF—C 
ICCN) (B) Lo” “ON 


L'application de la méthode utilisée en (1) aux fluorobromocarbonyles 
obtenus en (II) devait pouvoir conduire aux fluoroépoxydes. Tel est effecti- 
vement le cas : 

(III) R—CFBr—CO—R’ 


LIAIH, ou— 


(El 0, —5°) R—CFBr—CHOH—R' —+ R—CF—CH—R’ 
CRU Ne (©) 


Pareillement aux chloroépoxydes (A) et contrairement aux fluoro- 
époxynitriles (B), les fluoroépoxydes (C) sont peu stables. 


Préparation des époxydes 1 cis et trans 


C2 H3—CF—CH—CH; 
No” 
à partir de la fluoro-3 pentanone-2, 2. — 20 g de cétone 2 (*) sont traités 
par le NBS et fournissent (*) 21 g de fluoro-3 bromo-3 pentanone-2, 8. 
La réduction par L1AIH, (0,4 mole par mole de cétone) conduit à 10 g 
du mélange d’alcools diastéréoisomères 4 fluoro-3 bromo-3 pentanol-2, 
dans une proportion relative de 3/2 sans qu’on puisse savoir pour le moment 
lequel des diastéréoisomères est le plus abondant. Le traitement par un 
équivalent de potasse aqueuse conduit au mélange des deux fluoro- 
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époxydes 1 cis et trans escomptés dans la proportion de 3/2 (estimation 
par résonance magnélique nucléaire R. M. N.). 

Leurs spectres de R. M. N., tant du fluor que du proton, sont caracté- 
ristiques et font clairement ressortir les constantes de couplage des protons 
avec le fluor. L’un des isomères laisse apparaître des constantes de couplage 
entre F et CH, plus importantes que l’autre; par analogie avec ce qui était 
obtenu dans le cas des fluoroépoxynitriles correspondants [réaction (IT)] 
dont les configurations étaient fixées grâce aux moments dipolaires (*?), 
nous attribuerons à cet isomère une structure où F et CH, sont en trans 
de part et d’autre du pont époxyde; considérant l’orientation de F et H 
au pied du pont d’époxyde, nous nommerons cet époxyde fluoré : À cis. 
C'est le plus abondant des deux, ce qui fixe la proportion d’alcools diastéréo- 
isomères 4 obtenus par réduction de la cétone 3. Le spectre infrarouge 
de 1 montre l’absence de bandes dues à OH ou à C—0. 

La distillation de À conduit directement à la cétone 5 (É;59 730) qui est 
la fluoro-2 pentanone-3, ce qui se voit immédiatement par l’analyse des 
spectres de R. M. N. du fluor et du proton. On a donc eu transposition 
thermique avec migration du fluor. L’analyse élémentaire de la cétone 5 
est correcte et son spectre infrarouge significatif (%._., : 1730 cm). 


OH 
2 OH 
N Bs| CH 4 CHs7 NH 
Li ALH4 en + Cell ZF 
Co Hs— CF Br-—CO—CH3 >” ; Je 


Br 


OH 
À CoHs Ha C2Hy CHa 
CoHg— C0 —CHF—CHs <= — 40% + 60% 
So : F CH3 F Hb 
S 
1 “trans” 1 ”cis” 


Données de R. M. N. 


1 trans. 1 cis. 
Jyeu, : imperceptible Jicu, = 2,4 Hz 
Ju, = 1,8 Hz Jun, = 0 
Proton : ôy, = 2,87.10 Ôny — 3322. 1076 
Fluor : ® — 144.10 D  — 132.10 


Préparation des époxydes 8 eis et trans 





D—CF—CH—CH: 
No 
à partir de la fluoro-1 phényl-x propanone-2, 6. — Par la inême méthode 


que précédemment, on a préparé 3 g d’alcools diastéréoisomères (phényl-1 
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SE 
fluoro-1, bromo-1, propanol-2, 7) à partir de 4,5 g de cétone 6 synthétisée 
selon la méthode générale déjà décrite (*). Ce mélange de diastéréo- 
isomères obtenus dans les proportions de 3/2, est relativement pur; il n’est 
pas distillé mais traité tel quel par un équivalent de potasse éthanolique 
à ro % et conduit au mélange d’époxydes 8 attendus, dans les proportions 
relatives de 3/2. Le solvant (CCL,) est chassé sous pression partielle 
(15 mm de mercure) et les époxydes sont distillés. Leur distillation 
sous 0,8 mm à 330C conduit au mélange des deux époxydes purs (1,5 g). 
L'analyse élémentaire de 8 est bonne et les spectres de R. M. N. de F 
et H correspondent à ce qui est attendu : Ces deux méthodes concordantes 
permettent d'estimer la proportion des deux époxydes, tandis que le 
spectre infrarouge montre l’absence des vibrations dues à OH ou à C—0. 


| 1°) NBS D i ré 
h ne. : : L eux diastéréo- 
®—CHF — CO — CH 29 LiALHà ®—CF Br — CHOH-CHa isomères 


6 7 


for” . 

® Ha d CHa 

402 KA XX 60% 
F CH3 Li F 9 Hb 


8 *tra ns” (Ebh 8’ 33°) 8 ”cis LA 


Données de R. M. N. 


8 trans. | 8 cis. 
Jrcu, = 0 Jrcu, = 2,5 HZ. 
Jeu, = 2,2 Hz Jru, = I , 8 Hz 
Ô = 1,50.10* Ô = 1,04.1075 
Pro f CH, ; CII, ; 
rOrons | ô, — 3,06.10$ ôny — 3398-10 
Fluor : ®  — 146.10 D  — 122.10 


Les spectres infrarouge et R. M. N. sont pris dans le solvant tétra- 
chlorure de carbone. Références internes : CFCI; pour la R.M.N. du 
fluor (d — o) sur appareil « Jéol » G 60 H et Si (CH:), pour la R. M. N. 
du proton, (à — o) sur appareil « Varian » À 60. 

MM. Jean Cantacuzène et Réza Nouri-Bimorghi nous ont incités à 
entreprendre ce travail et en ont suivi la réalisation. 


(“) Séance du 7 juillet 1979. 

() A. KirrMANN et R. Nouri-BimonGxi, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 3213. 

(:) J. CANTACUZÈNE, M. ATLANI et J. ANIBIE, Tetrahedron Letters, 19, 1968, p. 2335. 
() J. CANTACUZÈNE et D. RicarD, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 1583. 


(Laboraloire de Chimie de l’École Normale Supérieure, 
Laboratoire de Mécanismes réaclionnels, 
associé au C.N.R.S., 
24, rue Lhomond, 75-Paris, 5e.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Préparation des sulfoxydes aliphatiques symétriques 
linéaires par oxydation nitrique des sulfures correspondants. Note (*) 
de M. Gux Laurence, présentée par M. Henri Normant. 


Les sulfoxydes aliphatiques insolubles dans l’eau ont été préparés en vue de leur 
utilisation en extraction liquide-liquide des sels métalliques. La synthèse proposée 
met en œuvre l’oxydation du sulfure par l’acide nitrique commercial; cette 
méthode, simple et efficace, conduit à de bons rendements. Les moments dipolaires, 
PARCeRe intéressantes dans le domaine de l’extraction liquide-liquide, ont été 
mesurés. 


Les sulfoxydes aliphatiques symétriques de formule générale R;,S0 
ont des propriétés intéressantes dans le domaine de l’extraction liquide- 
liquide des sels métalliques (‘). On peut en particulier envisager leur 
emploi pour la purification du nitrate d’uranyle en milieu actif, car ils 
auraient l’avantage de donner des produits de dégradation simples, ce 
qui n’est pas le cas pour le solvant employé à l’heure actuelle, le phos- 
phate de tributyle. Cet éventuel emploi industriel nous a conduit à 
chercher un mode de préparation facilement utilisable pour de grandes 
quantités de produit, ce qui suppose une synthèse relativement simple 
ne faisant intervenir que des produits commerciaux bon marché; notre 
choix s’est finalement porté sur l'oxydation du di-sulfure correspondant 
par l’acide nitrique concentré. | 

Les conditions d’oxydation doivent être suffisamment douces et sélec- 
tives afin de ne pas obtenir la sulfone : 


°n8 HNO;, NXO;, 


Na,S > R:S — R:S0 —KX—> R:S0:. 





80° 


Nous avons préparé les sulfoxydes symétriques à chaînes carbonées 
linéaires, du di-n-amylsulfoxyde au di-n-décylsulfoxyde. 


SYNTHÈSE DES SULFURES. — La méthode employée est dérivée de celle 
décrite par Wissinger (?) : on opère une substitution nucléophile de Na.S 
sur le bromo alcane; la réaction est menée dans l’éthanol chauffé au reflux 
dans lequel on dissout une mole de sulfure de sodium anhydre; deux moles 
de bromure sont ajoutées goutte à goutte, et le mélange est laissé au 
reflux une vingtaine d'heures. Le mode opératoire est décrit en détails 
dans la bibliographie pour le di-n-hexylsulfure (*). Les rendements varient 
entre 60 et 80 %. Le rendement pourrait être amélioré en opérant dans 
un solvant dipolaire aprotique (HMPT, DMSO par exemple) qui aurait 
en outre l’avantage d’accélérer considérablement la cinétique, mais le 
prix de revient de la préparation se trouverait considérablement 
augmenté. 
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Les sulfures obtenus peuvent être purifiés par distillation sous vide. 
Cependant, l’expérience nous a prouvé que cette purification n’était pas 
indispensable pour la suite de la synthèse : le passage au sulfoxyde peut 
être fait sur le sulfure brut sans que les rendements soient affectés; le 
bromure n’ayant pas réagi est simplement éliminé lors de la recristal- 
lisation. | 


OxYDATION DES SULFURES EN SULFOXYDES. — L’éventualité d’une 
préparation industrielle interdit l’emploi d’oxydants couramment utilisés 
au laboratoire dans ce type de réactions, les peroxydes ou les peracides 
(eau oxygénée, acide perbenzoïque, périodate de sodium, etc.) en raison 
des risques d’explosion et de leur prix trop élevé. Des petites quantités 
de sulfoxydes furent néanmoins préparées par oxydation du sulfure par 
l'acide peroxyparanitrobenzoïque en suspension dans le toluène, d’après 
un mode opératoire déjà décrit (*). 

Malgré de bons rendements (70 à 80 %) cette méthode fut abandonnée 
au profit de l'oxydation par l’acide nitrique qui, outre sa simplicité, permet 
d'obtenir de grandes quantités de sulfoxyde avec un excellent rendement 
en un temps de manipulation beaucoup plus réduit. 

L’examen des spectres infrarouges des produits obtenus nous a confirmé 
l'absence totale de sulfone. 

Le mode opératoire est le suivant : au sulfure agité, on ajoute avec 
précautions, à température ambiante, un excès d’acide nitrique de den- 
sité 1,32 (environ 11 fois molaire). L’agitation est maintenue quelques 
heures. La couche supérieure huileuse de sulfoxyde est séparée. On lave 
par l’eau alcaline : au bout de deux ou trois lavages le sulfoxyde précipite 
sous forme de cristaux blancs. Il est alors lavé à l’eau jusqu’à neutralité 
et recristallisé dans l’éther de pétrole ou dans un mélange benzène-cyclo- 
hexane. Les rendements de l’oxydation sont toujours supérieurs à 90 %. 

Cette synthèse permet de préparer en très peu de temps d'importantes 
quantités de sulfoxydes à partir du bromure correspondant avec le 
minimum de manipulations et de surveillance. 

Les sulfoxydes sont des corps cristallisés blancs, insolubles dans l’eau, 
pratiquement insolubles dans les solvants paraffiniques; ils sont solubles 
dans le benzène et les solvants chlorés. Les températures de fusion sont 
données dans le tableau. 

Leur résistance chimique à l’acide nitrique est bonne : nous n’avons 
constaté aucune trace de sulfone après les avoir laissés en contact pen- 
dant plusieurs semaines avec HNO; concentré, ce qui est très impor- 
tant s’ils sont utilisés comme solvants d’extraction du nitrate d’uranyle ({). 

La bande de vibration de valence de la liaison S—0O apparaît à 1020 cm 
pour les spectres infrarouges réalisés sur produits solides dans KBr. Cette 
bande est dédoublée pour les termes les plus élevés (à partir du di-n-octyl- 
sulfoxyde). 

C. R., 1969, 2° Semestre. (T. 269, N° 4.) Série C — 24 
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TABLEAU. 

Rendement 
Température Moment Solvant % 

Formule de fusion dipolaire de par rapport 

Sulfoxyde. brute. (°C). (debye). recristallisation. au bromure. 

di-n- 

amylsulfoxyde... Cio H22S0 60 4,41 +0,04 Benzène-cyclohexane 72 
hexyisulfoxyde... Ci: H25 SO 60 4,03 + 0,04 » » 69 
heptylsulfoxyde... Ci: H:5S0 70 3,71 + 0,04 » » 70 
octylsulfoxyde... Ci Hs SO 71 3,93 +0,04 » » 68 
nonylsulfoxyde... C18 H38 SO 82 4,03 +0,05  Éther de pétrole 60 
décylsulfoxyde... C:0H32S0 83 4,0 +o,1 » » 54 

MomEnNTSs DIPOLAIRES. — Le moment dipolaire de ces molécules est 


une grandeur physicochimique intéressante à connaître. En effet, l’apti- 
tude de ces composés à donner des complexes avec les sels métalliques 
est liée à la nature polaire de la liaison S—O. Les moments dipolaires 
ont été mesurés dans le benzène, les sulfoxydes n’étant pas solubles dans 
le cyclohexane, solvant habituellement utilisé pour ce genre de mesures. 
Les résultats figurent dans le tableau. La précision sur chaque résultat 
est de 1 %, sauf en ce qui concerne le di-n-décylsulfoxyde (peu soluble 
dans le benzène, la précision n’est alors que de 3 ‘%). 

Le moment dipolaire de ces molécules est relativement élevé, puisqu’il 
est voisin de 4 debyes; il passe par un minimum pour le di-n-heptyl- 
sulfoxyde et se stabilise pour les sulfoxydes les plus lourds. Nos résultats 
sont en accord avec ceux publiés récemment pour les premiers termes 
de la série des sulfoxydes (°). 


(*) Séance du 21 juillet 19609. 

(1) G. LAURENCE, Thèse 3e cycle, Paris, juin 1969. 

(?) C. WissiNGER, Bull. Soc. chim. Fr., 48, 1887, p. 109. 

(*) A. H. BLaTT, Organic Synthese, Coll. vol. 11, 1947, p. 548. 

(7) C. G. OVERBERGER et R. W. CUMMINS, J. Amer. Chem. Soc., 75, 1953, p. 4259. 

(5) G. RoBINET, J.-P. FAYET, J.-F. LABARRE et P. MAURET, J. Chim. Phys., 66, 1969, 
p. 459. 

(Laboratoire de Génie chimique, 
École Nationale Supérieure 
de Chimie, 

11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 
795-Paris, 5e.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réduction par l'alcool et le sodium de l’oxime de 
l’aldéhyde crotonique. Note (*) de MM. Ouarces Gracer, Guy Ricarr ct 


Danez CoururtEr, présentée par M. Henri Normant. 


La réduction par l’alcool et le sodium de l’oxime de l’aldéhyde crotonique 
fournit un mélange d’amines primaires et secondaires, saturées ou éthyléniques. 
La proportion des constituants de ce mélange dépend largement des conditions 
expérimentales. 


On possède peu de renseignements sur la réduction par l’alcool et le 
sodium des oximes de dérivés carbonylés &-éthyléniques. 

En étudiant la réduction par l’alcool et le sodium de l’oxime de l’aldéhyde 
crotonique, nous nous proposions de déterminer les proportions de butyl- 
amine et de crotylamine, puis de rechercher quels sont les facteurs qui 
favorisent la formation de l’une ou de l’autre de ces amines. Dans les 
conditions où nous opérons la crotylamine n’est pas hydrogénée; la forma- 
tion de la butylaminene s’effectue donc pas par l’intermédiaire de la 
crotylamine. 

En réalité la réaction est complexe et fournit cinq produits organiques 
principaux : la crotylamine, la butylamine, la dicrotylamine, la crotyl- 
butylamine et la dibutylamine. La chromatographie en phase vapeur 
décèle encore deux autres produits en très faible proportion; comme 
l’hydrogénation catalytique du mélange d’amines primaires ne fournit 
que de la butylamine, tandis que les amines secondaires sont transformées 
en dibutylamine, il est probable que les deux produits non identifiés 
sont des crotylamines forme cis qui proviennent de la faible proportion 
de forme cis que contient l’aldéhyde crotonique. 

La présence de quantités importantes d’amines secondaires nous a 
surpris. Si l’on admet que les bases secondaires se forment suivant le 
mécanisme proposé par von Braün (‘)}, Winans et Adkins (?) : 


R—CH=NH + R'—CH— NH — Ro Ce 


NH; 
+ R—CH=N—CH;—R" = R—CH;—NH—CH,R, 


mécanisme qui suppose l’addition d’une amine non tertiaire à une imine, 
cette réaction devrait être défavorisée en milieu basique (C; H; ONa). 
Il semble donc que la quantité importance d’éthanol facilite cette addi- 
tion catalysée par les acides; on constate d’ailleurs que lorsque l’on ajoute 
l’oxime en solution alcoolique au sodium baignant dans un volume de 
cyclohexane double de celui de l’alcool, le rapport du nombre de molécules 
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d’amines secondaires au nombre de molécules d’amines primaires passe 
de 0,8 à 0,06. 

La proportion d’amines secondaires augmente considérablement lorsque 
la réduction est effectuée plus lentement dans l’alcool entre 4o et 500: 
le rapport précédemment cité passe de 0,8 à 3,4. Il est probable que 
la réduction plus lente de l’imine favorise la formation de la diamine 
géminée. ° 

Même en utilisant dix atomes de sodium par mole d’oxime il reste un 
peu d’oxime non'transformée. La quantité d’ammoniac, piégé et iden- 
tifié, est très supérieure à celle qui résulte de la formation d’amine 
secondaire; la réaction s’accompagne donc d’une hydrogénolyse impor- 
tante de la fonction azotée; on constate d’ailleurs que les amines recueillies 
ne représentent que 65 % de l’oxime transformée. 

Nous indiquons ci-après les bilans de trois hydrogénations. La pre- 
mière (A) a été réalisée dans 1r50 ml d’alcool à l’ébullition à l’aide 
de 5 atomes de sodium; la seconde (B) en utilisant les mêmes quantités 
de réactifs mais en maintenant la température entre 4o et 5o°; pour 
effectuer la dernière (C) on a ajouté l’oxime en solution dans goo ml 
d'alcool à 7,5 atomes de sodium baïgnant dans 1800 ml de cyclohexane 
bouillant. Ces trois essais ont été effectués à partir de 0,5 mole d’oxime; 
les quantités de produits sont indiqués en moles. 


Oxime Ce HX 
NH. 
transf. NH.  CHNH,. C,HNH. (C.H,).NH. CH,// (CH). NH. 
(A)....... 0,442 0,202 0,037 0,071 0,040 0,047 S 
(Bis: — 0,144 0,018 0,021 0,014 0,064 0,054 
(Cisssss — — 0,191 0,042 0,005 O,011 x 


L’ammoniac distillé est piégé à l’état de chlorure d’ammonium iden- 
tifié par son spectre de rayons X; il est dosé à l’état de cobaltinitrite 
double d’ammonium et de sodium. 

Les amines sont séparées par distillation en un mélange d’amines pri- 
maires et un mélange d’amines secondaires. Les constituants de ces 
mélanges sont dosés et séparés par chromatographie en phase gaz sur 
colonne de « Carbowax 20 M» contenant 7 % de potasse; le résultat du 
dosage est contrôlé par l’indice d'hydrogène. Les produits purs sont iden- 
tifiés par comparaison de leurs spectres infrarouge et de R. M. N. avec 
ceux d'échantillons authentiques, par leurs constantes physiques, le 
dosage d'azote, l’hydrogénation des amines éthyléniques en amines saturées 
et généralement par les picrates. 

La préparation de l’oxime de l’aldéhyde crotonique {(*), (*)] est nette- 
ment améliorée (Rdt 87 %) si l’on effectue l’addition de l’aldéhyde croto- 
nique à une solution aqueuse de chlorhydrate d’hydroxylamine refroidie 
entre — 2 et 0°; le pH de cette solution est maintenu entre 4 et 9 par 
addition de bicarbonate de sodium. On filtre à froid l’oxime forme 
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anti (23 %), puis distille la forme syn. : É;,: 430 [(*) indique É; 430] avec 
un rendement de 64 %. La forme syn se transforme lentement en forme 
anti qui se conserve bien en chambre froide. 





(*) Séance du 21 juillet 1969. 

(:) J. von BRAÜN, Ber. disch. chem. Ges., 56, 1923, p. 1988. 

() C. F. Winans et H. ADKINS, J. Amer. Chem. Soc., 54, 1932, p. 308. 
(*) T. ScHINDLER, Monaisch. Chem., 12, 1891, p. 40. 

(9) M. Gouce, Comptes rendus, 223, 1947, p. 700. 


(Laboratoire de Chimie organique I, 
Faculté des Sciences, 
B. P. n° 36, 
59-Lille-Distribution, 
Nord.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Double sens d’addition du diazométhane sur les 
alcools «-acétyléniques. Note (*) de MM. Jean Basrine et JEAN Leuarrr, 


présentée par M. Henri Normant. 


La cycloaddition du diazométhane sur les alcools a-acétyléniques vrais conduit 
à deux séries de pyrazoles isomères dont les proportions varient en fonction des 
substitutions. L'introduction de substituants alkyles sur le carbone portant la 
fonction alcool augmente la proportion de pyrazoles substitués en position 4. 
La liaison hydrogène entre l’hydroxyle et la triple liaison peut être considérée 
comme l’une des causes de cette variation. Les résultats obtenus après blocage 
de l’hydroxyle par un radical tétrahydropyranyle semblent confirmer cette 
hypothèse. 


Deux pyrazoles isomères peuvent être obtenus théoriquement par 
cycloaddition dipolaire 1.3 du diazométhane sur les composés acétylé- 
niques : 


R—C=C—H + CH:2N: = R—C—C—H + ES 
NN 


TON V 
N C—H H—C N 
NAN 
| | 
H H 
A B 


La cycloaddition de diazoalkanes sur les éthynylcarbinols a fait l’objet 
de peu de travaux. Jones (‘) et Mugnaini (*) ont observé que l’action 
du diazométhane sur l’alcool propargylique conduisait à un mélange de 
pyrazoles substitués en 3 (5) de type À (50 %) et substitués en 4 de type B 
(3 %). Bettinetti (*) a étudié l’action du diphényl diazométhane sur l’éthy- 
nylcyclohexanol, il obtient exclusivement le dérivé du type À; de même, 
Day (*) par action du diazo-2-propane sur le méthyl-3 hydroxy-3 butyne-r 
obtient l’isomère de type A. 

Nous avons étudié l’action du diazométhane en solution éthérée sur les 
éthynyl-carbinols suivants : 


Rs. 0H H CH:— CH: — 
Rise CH:— CH:— CH; —CH,; —(CH:); —(CHL:); 
"I IT III IV V VI 











La réaction se fait en 48 h à température ambiante. 

L’analyse de la réaction est effectuée par dosage du mélange brut en 
R. M. N. et séparation des différents constituants par chromatographie 
sur colonne de silice. Nous avons obtenu les résultats du tableau I. 

L'identification des pyrazoles obtenus est faite par analyse centésimale, 
spectroscopie infrarouge et R. M. N. 


GC. R. Acad. Sc. Paris, t. 269 (28 juillet 1969). Série C — 359 








TABLEAU I. 
1 5 
R’ R’ 
cc CH D 
RU UK R 7 NN 
N Dee H—C F 
y NV 
H H 
Acétyléniques. Rât(%). F (°C). Rdt(%). F (°C). 
nes eue ne 94 (), () 6 ("), ©) 
This ceces 80 liq. 20 liq. 
AIS un sauces, 65 88 35 124 
| À 65 84 35 98 
D PP ER 54 94 46 125 
Na Site sr osiusoas 53 88 47 liq. 


Les spectres infrarouges de ces pyrazoles présentent toutes les bandes 
de vibration von à 3 595 cm * et vy_x à 3 460 cm‘ en solution chloro- 
formique. 

Les pyrazoles substitués en -3 (5) (type A) présentent en R.M.N. 
un doublet à 6,08-6,15 à attribué aux protons en 4 avec une constante 
de couplage Jin — 2 Hz. Les pyrazoles substitués en 4 (type Bj) 
présentent un seul pic entre 7,46 et 7,5 à attribué aux protons 3 et 5 magné- 
tiquement équivalents (‘). 

Les résultats obtenus indiquent que l'introduction de groupements 
alkyles en & de la triple liaison favorise l’obtention du pyrazole substitué 
en 4; ceci semble en contradiction avec les théories selon lesquelles les 
facteurs stériques jouent un rôle déterminant dans ce type de réaction 
dipolaire 1,3 [(*), (*)]. Il est vrai que le diazométhane doit être peu sensible 
aux eflets stériques; cependant nous avons observé que dans le cas de la 
réaction de ce dipole 1.3 avec le tertiobutyl-acétylène nous obtenions 
uniquement le tertiobutyl-3 (5) pyrazole (R. M. N. : doublet à 7,5 à pour H,; 
et doublet à 6,1 à pour H,). Ce résultat semble en faveur de l'influence 
des facteurs stériques, les effets électroniques devant normalement favo- 
riser l'obtention du pyrazole substitué en 4. 

Les résultats contradictoires obtenus avec les alcools acétyléniques 
pourraient s'expliquer par la très faible variation d’encombrement stérique, 
apporté par l'introduction de groupements méthyles, sur la triple liaison. 
En effet, on peut penser que le groupement hydroxyle grâce à la liaison 
hydrogène (*) qu’il forme avec la triple liaison apporte déjà un encom- 
brement très important. Les groupements alkyles n’interviendraient 
alors que par leurs effets inductifs (favorisant la formation du pyrazole 
substitué en 4); leur effet stérique serait faible. Il est possible aussi que 
la liaison hydrogène modifie la répartition électronique de la triple liaison, 
cette modification étant liée à la force de la liaison hydrogène variable 
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avec la nature du groupement alcool (primaire, secondaire, tertiaire). 
Afin d’étudier le rôle de cette liaison hydrogène, nous avons bloqué la 
fonction hydroxyle par un dérivé tétrahydropyranyle et étudié l’action 
du diazométhane sur trois de ces composés (Tableau Il). 


TABLEAU IL 


R*_OPyr R'_7OPyr 
R/ NC—_C-H R/ \C——Cc-H 
7 NX 7 K 
N Lu H—< N 
Rx /OPyr Nr w/ 
R7/ NC=C-H H Il 
PR haha 74 26 
H'= CH RH (9)... sua 79 21 
R'=R = CH Ondes sue 80 20 


On obtient ici une très légère augmentation du pourcentage du pyrazole 
substitué en -3 (5) lorsque l’on passe du dérivé alcool primaire, au secon- 
daire et au tertiaire. L'introduction des groupements alkyle modifie à la 
fois les facteurs -stériques et électroniques et ainsi l'effet global sur la 
réaction est faible. On voit donc que la haison hydrogène entre l’hydro- 
xyle et la triple liaison joue un rôle important dans cette réaction. 


(*) Séance du 21 juillet 1969. 
() R. G. Jones, J. Amer. Chem. Soc., 71, 1949, p. 3994. 
() E. Mucnaini et P. GRUNANGER, Afli. Acad. Nazl. Lincei, Rend. Classe sci. Fis. 
Mat. e nat., 14, 1953, p. 95. 
() G. F. BETTINETTI, G. DESMONI et P. GRUNANGER, Gazz. chim. Ital., 94, 1964, p. 92. 
(*) A. C. Day et M. C. WHiTING, J. Chem. Soc., (C), 1966, p. 1719. 
(5) J. EzquEro et R. JACQUIER, J. Chim. Phys., 63, 1966, p. 1242. 
(6) R. HuISGEN, Angew. Chem., Internat. Edit., 2, 1963, p. 633. 
(9) A. C. DAY et R. N. Inwoop, J. Chem. Soc., (C), 1969, p. 1065. 
(5) Y. ARMAND, Thèse, Grenoble, 1963. 
(G.R.A.S.P.A.N.V., 
U. E. R. de Sciences Ezxactes 
et Naturelles 
de Perpignan, 
B. P. n° 942, 66-Perpignan, 
Pyrénées-Orientales.) 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Jets moléculaires supersoniques d’énergie comprise 
entre 0,05 et r1eV. Note (*) de MM. Tnomas NeNxer, RoGEr CauPARGUE 
et Me Mapereine ConsranT, présentée par M. Francis Perrin. 


Nous avons mesuré la distribution des vitesses dans des jets moléculaires super- 
soniques grâce aux temps de vol de molécules dans des états électroniques méta- 
stables. L'emploi de mélanges de gaz (jets dopés) permet d’atteindre, dans le cas de 
l’argon injecté dans la tuyère à la température ambiante, des énergies de l’ordre 
de l’électron-volt. 


Pour mesurer la distribution des vitesses dans un jet moléculaire super- 
sonique, nous utilisé, comme l’avaient déjà fait French et Locke (‘), une 
méthode de temps de vol d’atomes ou de molécules dans un état excité 
de longue durée de vie. 

Le générateur de jets moléculaires supersoniques, actuellement dispo- 
nible dans le commerce, a déjà été décrit [(?), (*)]. Bien qu’utilisant des 
vitesses de pompage relativement faibles (45, 300 et 600 1.s-t), il fournit 


fers de 
générateur de i intensité 
générateur de jets fau ot 


moléculaires supersoniques 
LT ——, 





multiplicateur 
d'électrons 






amplification | | 
commande séquentiolle 


= 

+ [== 

des portes des échelles Lu 
TPE = 

6 —2= 


Fig. 1. — Dispositif expérimental. 


onalyseur multicanaux 


des intensités élevées. À la température ambiante et avec un tube 
capillaire de o,1 mm de diamètre servant de tuyère, nous avons 
mesuré 2,3.10'° molécules d'hydrogène, 3,4.10‘* molécules d’azote, 
2,1.10°° molécules d’argon, par seconde et par stéradian sur l’axe du jet. 
La distribution de vitesses est une autre caractéristique essentielle des 
jets moléculaires fournis par ce générateur. 

Un canon à électrons fournit une lame d’électrons de 1 mm d’épaisseur 
coupant le jet à angle droit (fig. 1). Une grille permet la commande du 

C. R., 1969, 2° Semestre. (T. 269, N° 6.) Série C — 25 
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courant électronique et par suite la création de bouffées de particules 
excitées. La détection des espèces excitées formées se fait par éjection 
d'électrons sur le convertisseur d’un multiplicateur d’électrons situé à 
une distance L de la lame d’électrons : les molécules non excitées du jet 
n’ont qu’une énergie inférieure au travail de sortie du métal constituant 
le convertisseur du multiplicateur ce qui exclue leur détection. Les impul- 
sions sortant du multiplicateur sont amplifiées et comptées dans un système 


Intensités 
relatives 


Ar:10% Ar:1% 


Argon pur H, :90% H2 :99% 
| | Ar:5% 
Î H> :95% 






05 


Vitesses de 
l'Argon 
0 1000 2000 m.s”! 


Fig. 2. — Accélération de l’argon par l'hydrogène. 


à canaux multiples, qui permet une accumulation des signaux sur un grand 
nombre de bouffées, et par suite une amélioration du rapport signal sur bruit. 


Nous avons mesuré les vitesses de jets produits à partir de mélanges 
binaires préparés par dilution d’un gaz lourd dans un gaz léger et pris à 
la température ambiante dans le réservoir. Lors de la formation du jet 
supersonique, il se produit un enrichissement et une accélération aéro- 
dynamique du gaz lourd [(*}), (*), (")]. Nous avons utilisé l’hydrogène 
comme gaz léger (vecteur) après avoir vérifié qu’un Jet d'hydrogène pur 
ne donnait pas de signal au multiplicateur. En effet, lors du choc avec 
les électrons, les molécules d'hydrogène excitées dans l’état métastable c*IL, 
subissent une déviation d’au moins 29, ce qui est suflisante pour qu’elles 
manquent le multiplicateur. Avec une durée d’excitation de 24s et une 
longueur de vol de 300 mm, nous avons calculé que la déformation des 
courbes de distribution des vitesses due à la durée finie de l’éxcitation 
par rapport au temps de vol était faible (*). 


La figure 2 représente l'accélération aérodynamique de l’argon par 
l'hydrogène. Dans le cas de l’argon pur, le nombre de Mach est égal à 8 (*). 
Dans le cas des mélanges, la comparaison des vitesses les plus probables 
observées avec les valeurs théoriques est difficile du fait de la relaxation 
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incomplète des rotations de l’hydrogène lors de la formation du jet [(°), (°)]. 
L’énergie moyenne de l’argon dans le jet est 


où 

T, représente la température du réservoir; 

My la masse moléculaire du gaz lourd; 

Mn la masse moléculaire moyenne du mélange; 


Cym la chaleur spécifique moyenne à pression constante. 


Si nous admettons le gel des rotations et par conséquent une chaleur 
spécifique à pression constante pour l’hydrogène de (5/2) R, on peut 
dresser le tableau suivant : 


Mélange en % d’argon.. ss... 100. 10. 5. 1. 


Vitesse expérimentale (m.s-1)}.........,...... 560 1365 1660 2090 
» théorique mis this seems cesse 560 1470 1790: 2290 
__ Vitesse théorique...  : : CE 
Vitesse expérimentale ° : ; 
Énergie expérimentale (eV)................. 0,065 0,38 0,57 0,9 
Conczusion. — Cette étude montre qu'avec ce type de générateur, il 


est non seulement possible d’obtenir des intensités élevées, mais aussi 
des jets moléculaires avec une distribution des vitesses étroite et une 
énergie atteignant 1 eV dans le cas de l’argon à température ambiante. 


(*) Séance du 7 juillet 1969. 

() J. B. FRENCH, J. W. Locke, Rarefied Gaz Dynamics (C. L. BRUNDIN, éd.), Academic 
Press, New York, 1967, vol. II, p. 1461. 

() R. CAMPARGUE, Rarefied Gaz Dynamics (J, H. 2E LEEUw, éd.), FERME Press, 
New York, 1966, vol. IL, p. 279. 

(5) R. CAMPARGUE, Entropie, 18, 1967, p. 55. 

(*) N. ABUAF, J. B. ANDERSON, KR. P. ANDRÈS, J. B. FENN et ©. G. H. MARSDEN, Science, 
155, 1967, p. 997. 

(5) N. ABUAF, J. B. ANDERSON, R. P. ANDRÈS, J. B. FENN et D. R. MILLER, Rarefied 
Gaz Dynamics (C. L. BRUNDIN, éd.), Academic Press, New York, 1967, vol II, p. 1317. 

(6) W. E. LAMB et R. C. RETHERFORD, Phys. Rev., 79, 1950, p. 549. 

(7) ©. F. HAGENA et A. K. VaArMA, Rev. Scient. Instr., 39, 1968, p. 47. 

(5) E. W. Becker et W. HENKESs, Z. Physik, 146, 1956, p. 320. 

(°) R. CAMPARGUE, The Chem. Soc. (London), Spec. Publ. 1966, n° 20, p. 287, Academic 
Press, New York and London. 


(Service de Documentation du C. E. N. de Saclay, 
B. P. n°2, 91-Gif-sur- Yvette, Essonne.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Détermination, par spectroscopie infrarouge des gran- 
deurs thermodynamiques des complexes formés entre quelques accepteurs 
de protons et trois silanols, en solution dans le tétrachlorure de carbone. 
Note (*) de MM. Marc Linpueimer, Jacques Rouvière, Me ARLETTE 


Monnier et M. JEAN SALvINIEN, présentée par M. Georges Champetier. 


La mise en présence d’un donneur de protons D et d’un accepteur A 
en solution diluée dans un solvant inerte conduit à la formation d’un 
complexe moléculaire par liaison hydrogène, selon l’équilibre 


D + A Æ C. 


Nous avons étudié les complexes formés entre les triméthyl-, triéthyl- 
et triphényl-silanols d’une part et les accepteurs suivants : pyridine, 
méthyl-2-pyridine, quinoléine, acétone, cyclohexanone, méthyl-nonyl- 
cétone. 


1. DÉTERMINATION DES CONSTANTES D'ÉQUILIBRE A UNE TEMPÉRATURE. 
— Elle est basée sur la loi de Beer-Lambert, qui s’écrit 
Jo 
D — log; —=#àC2 
Si les solutions sont diluées, on peut montrer que la fraction molaire 
est proportionnelle à la concentration x — aC. La relation de Beer-Lambert 
devient 


De le, œl. 
a 


Nous définissons ainsi un coefficient d’extinction moléculaire rapporté 
aux fractions molaires; c’est ce dernier que nous utilisons dans tous nos 
calculs. 

La constante de l’équilibre envisagé s’écrit 

Re 
Ta Ty 
où %, % et 2, sont les fractions molaires du complexe, de l’accepteur 
et du donneur à l’équilibre. Soient x, et x\ leurs fractions molaires au 
départ. Comme les solutions étudiées sont diluées, 


Th} — LD 
Æp[ Ti — (x5 — Zn) | 


k- 


Dans cette formule, la seule inconnue est x,; elle se détermine à partir 
de la densité optique de la bande libre du donneur, 


0 
D UT 
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2. VARIATIONS DES CONSTANTES D'ÉQUILIBRE AVEC LA TEMPÉRATURE. — 
À chaque température, la mesure de la densité optique permet la déter- 
mination des constantes, à condition de connaître €. L'expérience nous 
ayant montré que ce coefficient variait avec la température, nous avons dû, 
dans une étude préliminaire, étudier ses variations. Elles sont repré- 
sentées sur la figure 1 pour les triméthyl- et triéthyl-silanols, sur la figure 2 


pour le triphénylsilanol. 


Ex 


K50 
à el 
1350 
205 


à ES gré 
nol se 2000 


D 


0 20 40 60 8 0 20 40 60 © 











triméthyisila 


Fig. 1. Fig. 2. 


Fig. 1. — Variation de :£ en fonction de la température 
pour les triéthyl- et triméthyls-ilanol. 


Fig. 2. — Variation de «2 en fonction de la température 
pour le triphényl-silanol, 


Nous avons pu ainsi déterminer les constantes d'équilibre, pour chaque 
complexe, à différentes températures. Ces résultats permettent d’atteindre 
les grandeurs thermodynamiques, dans l’état standard, relatives aux équi- 
libres étudiés. En effet, quel que soit l’état de référence choisi, elles 
s’expriment en fonction de la constante d’équilibre par les relations 


(1) AG°—-— RT Logé,, 
— dLogka 

(2) AH° — RT Tr —? 

(3) AS — ES, 


où AG°, AH° et AS° sont les variations standards d’enthalpie libre, d’en- 
thalpie et d’entropie de la réaction et 4, la constante d’équilibre thermo- 
dynamique, c’est-à-dire exprimée en fonction des activités. En solution 
diluée, on peut admettre que k,=k.. 
Il faut noter que l’intégration de la relation (2) conduit à 
AB 1: 
Logx = — R- T + Cte, 
à condition d'admettre que AH° est constant dans le domaine de tempé- 
ratures considéré. Nos mesures ayant été faites entre 10 et 50°C, cette 
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approximation semble justifiée; les relations linéaires obtenues pour 
les. variations de logk, en fonction de 1/T le confirment. Nous avons 


déterminé les variations d’enthalpie AH° à partir des pentes de ces 
droites. 


8: RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX ET INTERPRÉTATION. — Les fractions 
molaires en triméthyl- et triéthyl-silanols sont, pour tous les complexes, 
de l’ordre de æ,= 0,0005 et, pour le triphényl-silanol, voisines de 0,0004; 
dans ces conditions expérimentales, l’autoassociation de ces silanols est 


AS 


4 
-6 


—8 








6 5 7” —3 AH 


Fig. 3. — Variation des ASS, en fonction des AH°. 
A triméthyl-silanol; 
+  triéthyl-silanol; 
O  triphényl-silanol. 


a, «-picoline; p, pyridine; q, quinoléine; u, undécanone; a, acétone; c, cyclohexanone. 


négligeable. Les accepteurs ont été pris à des fractions molaires initiales 
de o,o1 pour la pyridine, l’&-picoline (méthyl-2-pyridine) et la quino- 
léine, de 0,05 pour l’acétone, la cyclohexanone et l’undécanone (méthyl- 
nonyl-cérone). Les différentes grandeurs caractéristiques des complexes 
étudiés sont résumées dans les tableaux suivants (AG° et AH° sont en 
kcal/mole et AS° en cal/mole) : 


Pyridine. Acétone. 
TMS. TES. TPS. TMS. TES. T&Ss. 
AGS 5e. —2,63 — 2,44 —3,16 AGS$5... —1,88 —1,88 —2,13 
AH .... —5,44 — 5,65 —5,98 AH°.... —3,25 —3,58 —3,78 


AS$ge.. —9,29 —10,59 —9,31 ASS... —4,52 —5,61 —5,45 
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a -Picoline. Cyclohexanone. 
TMS. TES. TS, TMS. TES. TS. 
AGS$ ge. —2,57 — 2,44 —3 ,20 AG$0.:. —-2,02 —2 ,OI —2,42 
AH°.... —5,06 — 5,97 —6,10 AH9 .... —3,279 —3,65 —3,94 
ASS$ge.e —8,22 —11,65 —9,57 ASS 0... —4,13 —5,41 —5,02 
Quinoléine. Undécanone. 
TMS. TES. TES. TMS. TES. TS, 
AGSge.e —2,49 — 2,40 —3 ,15 AGigse.. —1,98 —1,85 —2,10 
AH0.... —5,34 — 5,53 —5,91 AH°,... —2,98 —3,43 —3,972 
ASSge.. —9,41 —10,33 —9, II AS95e.. —3,3 —5,2  —5,35 


Ces résultats suggèrent un certain nombre de remarques : 


a. avec les trois silanols, les cétones donnent des complexes plus faibles 
que les accepteurs du groupe de la pyridine; 

b. les valeurs des constantes, donc des AG", sont plus élevées pour le 
triphényl-silanol que pour les triéthyl- et triméthyl-silanols; pour ces 
deux derniers, les valeurs obtenues sont sensiblement les mêmes; 

c. à l’intérieur même des deux groupes d’accepteurs étudiés, nous 
comparons leurs basicités relatives; les dérivés pyridiniques sont, dans 
l’ordre de basicité décroissante : a-picoline, pyridine et quinoléine. Quant 
aux valeurs obtenues avec les cétones, elles confirment la plus grande 
basicité de la cyclohexanone par rapport à l’acétone et l’undécanone, 
quel que soit le silanol utilisé. La comparaison des comportements de 
l’acétone et de l’undécanone montre que ce sont deux accepteurs de force 
à peu près identique; 

d. la figure 3 met en évidence des relations linéaires pour les variations 
des AS° en fonction des AH°. Des droites se dessinent en effet pour les 
complexes formés entre : 


— les accepteurs du type pyridine et le triphényl-silanol; 
— ces mêmes accepteurs et les triéthyl- et triméthyl-silanols; 
— les cétones et les triéthyl- et triméthyl-silanols. 


(*) Séance du 7 juillet 1969. 


(Laboratoire de Chimie physique, 
Équipe associée au C.N.R. S. n° 168, 
place Eugène-Balaillon, 
34-Montpellier, Hérault.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Sur une transition de la phase à du système lutétium- 
hydrogène. Note (*) de MM. Josepu N. Daov et Jacques Bonxer, présentée 
par M. Georges Champetier. 


À l'inverse des autres systèmes lanthanide trivalent-hydrogène, le système 
lutétium-hydrogène comporte à toute température une phase primaire, la phase a. 
A des températures suffisamment élevées, cette phase constitue une solution solide 
idéale, avec une.concentration de saturation augmentant avec la température; 
aux températures inférieures à 170°C elle présente des caractéristiques différentes 
impliquant un comportement particulier de l’hydrogène dissous, la concentration 
maximale dans ce cas étant constante. Une hypothèse basée sur un changement 
du type de l’interstice occupé quand on fait varier la température rend compte des 
résultats fournis par l’étude de la résistivité; elle expliquerait d’une manière satis- 
faisante les singularités observées pour la phase « du système Lu-H comparée à la 
phase «x des autres systèmes Ln (IIT)-H. 


L'étude de la résistance électrique du système Lu-H a permis de recon- 
naître différentes phases et de déterminer avec précision les limites des 
domaines d’existence de ces diverses phases en fonction de la tempé- 
rature [(t), (?)]. Dans le domaine des compositions inférieures à 2 at. H/at. Lu, 
‘que nous avons surtout étudié, s’observent, comme pour tous les systèmes 
lanthanide trivalent-hydrogène, les deux phases « et f. 

La phase « peut être considérée comme une solution solide interstitielle 
d’atomes d'hydrogène dans le métal. Elle est caractérisée par un accrois- 
sement de la résistivité sans modification notable du réseau métallique. 
L'étude radiocristallographique montre, en effet, que les caractéristiques 
du réseau cristallin du fait de l’insertion des atomes d’hydrogène en 
phase « sont conservées : d’une part, la maille reste h. c. quoique se dilatant 
légèrement (2,1 % en volume pour 0,2 at. H/at. Lu); d’autre part, les coeffi- 
cients moyens de dilatation thermique dans l'intervalle (25-5500C) sont 
pratiquement inchangés. 

La phase $ est un hydrure de formule idéale LuH, pour un solide parfait 
et aux températures pour lesquelles ce composé est stable. Elle se forme 
au refroidissement vers 170°C, au-delà de 0,2 at. H/at.Lu; sa résistivité 
à 250C est environ sept fois plus faible que celle du métal (‘). L’examen 
radiocristallographique indique pour la phase 8 la structure c.f.c. de 
paramètre 5,035 + 0,0015 À à la température ambiante, en bon accord 
avec la valeur 5,033 trouvée par Pebler et Wallace (*); l'expansion volu- 
mique du réseau quand on passe du métal au dihydrure est donc de 7 % 
environ. 

Sur la figure 1 sont tracées les courbes thermiques de la résistance élec- 
trique pour six échantillons de teneur en hydrogène 0, 0,12, 0,20, 
0,26, 0,40 et 0,56 at. H/at. Lu. Ces courbes ont une allure différente suivant 
qu'elles correspondent à des échantillons de composition inférieure 
à o,2at. H/at. Lu ou supérieure, l'échantillon contenant alors de la 


phase f. 
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Rappelons que dans les expériences dont les résultats sont reportés sur 
cette figure, l’hydruration a été effectuée de façon progressive à 55o0C 
par action directe de l'hydrogène sur des échantillons massifs en forme de 
ruban. Les mesures en fonction de la température sont faites une fois 
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l'équilibre atteint; au cours d’un cycle de chauffage et de refroidissement, 
l’échantillon a la même teneur en hydrogène. 

Les courbes thermiques relatives à 0,26, 0,40 et 0,56 at. H/at. Lu 
présentent un cycle d’hystérésis associé à la transition Bf=«. Le phéno- 
mène d’hystérésis est dû à ce que la formation de domaines élémentaires 
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de dihydrure au cours du refroidissement met en jeu une énergie d’inter- 
face entre la nouvelle phase et la phase mère, d’où le retard en tempé- 
rature observé. Par ailleurs, on constate sur les branches de courbe de 
chauffage que l'équilibre B=« présente, de part et d’autre de 1700C, 
un caractère différent. Au-delà de 1700C, se manifeste une augmentation 
de la concentration en phase « avec les températures croissantes, ce qui 
correspond à un équilibre thermodynamique réel. En deçà de 1700C, 


BR ensSe 
03 





R (Lu Ho2) —R(Lu) 





02 


O1 R(Lu Hoy2)—R (Lu) 






100 200 300 400 500 ©C 


Fig. 2. 


il n'y a pas d'échange d’atomes d’hydrogène entre les deux phases et 
dans ce domaine de température l’équilibre apparaît comme métastable. 


En ce qui concerne les courbes thermiques relatives à des teneurs en 
hydrogène inférieures à 0,2 at. H/at. Lu, on note, au contraire, la présence 
de la seule phase « à toute température. D’ailleurs, l’étude radiocristallo- 
graphique confirme ce fait : des examens à diverses compositions, infé- 
rieures à 0,2 at. H/at. Lu, ont montré l’existence d’une structure unique h. c. 
voisine de celle du métal dans tout le domaine de température étudié. 


Toutefois, une modification interne de la phase « doit être considérée, 
elle est signalée sur la figure 2 par une variation thermique de AR (effet 
de l’hydrogène sur la résistance électrique) relativement forte dans l’inter- 
valle (170-400°C) révélant une transition d’état quand on fait varier la 
température. Propre aux atomes d’hydrogène, cette transition se présente 
comme un changement du type des interstices occupés par ceux-ci. D’autre 
part, étant donné que la transition f=x à haute température est en 
équilibre thermodynamique réel et que la migration des atomes d’hydro- 
gène d’une phase à l’autre se ferait d’une façon plus conforme à un tel 
équilibre s’il s’agissait du même type d’interstice, il y a lieu d'admettre 
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qu’à haute température les interstices occupés sont les interstices 
tétraédriques. 

I1 s’ensuit, et plus particulièrement dans le domaine de tempéra- 
ture << r1700C, que les particularités de la phase « du système Lu-H, 
telle sa résistivité relativement forte ou sa teneur en hydrogène élevée et 
indépendante de la température, seraient la conséquence de l’occupation, 
par les atomes d’hydrogène, des sites cristallographiques. Il se pourrait 
d’ailleurs que, selon une hypothèse proposée par certains auteurs [(*), (°)] 
pour le système Pd-H, ces atomes soient associés par paires. 

D'autre part, il y a lieu de signaler deux phénomènes liés au dévelop- 
pement de la phase Bi dans la matrice métallique : à mesure que la partie 
dihydrure prend de l’importance, il y a réduction progressive du cycle 
d’hystérésis (fig. 1), d’une part, et d’autre part, appauvrissement crois- 
sant en hydrogène de la phase «, essentiellement au-dessous de 170°C (*). 
Au-delà de r at. H/at. Lu, en effet, on observe conjointement la disparition 
du cycle d’hystérésis des courbes thermiques de résistivité et l’absence 
quasi totale de l'effet de l’hydrogène en phase «à sur les isothermes 
résistivité-composition correspondant aux températures inférieures à 
1700C. Cela se relie directement à ce que l’on sait de l’évolution des 
caractéristiques énergétiques des cristaux, en l’occurrence des domaines 
élémentaires de dihydrure, au cours de leur germination et de leur 
croissance. 


(*) Séance du 7 juillet 1969. 

(:) J. N. Daou et J. BonNNET, Comptes rendus, 261, 1965, p. 1675. 

(2) J. BoNNET, Thèse 3€ cycle, Paris, 1968. 

() À. PE8BLER et W. E. WaALLACE, J. Phys. Chem., 66, 1962, p. 148. 

(9) E. Wicre et G. H. NERNST, Ber. Bunsenges. Phys. Chem., 68, 1964, p. 224. 
(5) R. V. Bucur et M. CrisAN, J. Phys. Chem. Solids, 28, 1967, p. 995. 


(Laboratoire de Chimie physique, 
Faculté des Sciences, 
11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 
75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE PHYSIQUE ORGANIQUE. — Comportement des diacides organiques 
dans un solvant structuré, un mélange N-méthylacétamide-diméthyl 
formamide. Note (*) de Mme Micnèce Posrez et M. Jacques Venez, 
présentée par M. Georges Champetier. 


L'influence de la structure du solvant est de plus en plus invoquée pour 
rendre compte des propriétés chimiques des solutés. Les études effectuées 
ont principalement porté sur les solutions salines (*) ou sur les mélanges 
hydroalcooliques (?). Pourtant l’eau est un solvant dont l'influence de la 
structure est mal connue à cause de sa complexité. Aussi avons-nous 
envisagé l’étude des propriétés d’un solvant plus simple, constitué d’un 
mélange de N-méthylacétamide (NMA) et de diméthylformamide (DMF). 
Comme l’ont montré les études de Leader et Gormley (*) et de Mizushima 
et coll. (*), les molécules de NMA sont associées par liaisons hydrogène, 
ce qui confère une structure linéaire au solvant. L’addition de DMF tend 
à détruire cette structure. La proportion du mélange (56% poids 
de NMA) a été choisie de telle sorte que sa constante diélectrique soit 
égale à celle de l’eau, afin d’éliminer l'influence éventuelle des forces 
électrostatiques lors de la comparaison des propriétés des solutés. Nous 
avons entrepris d’y étudier certains diacides organiques qui semblent avoir 
des propriétés révélatrices de la structure des solvants (*). 

PARTIE EXPÉRIMENTALE. — Produits chimiques. — La purification des 
solvants a été décrite dans une étude antérieure (*). Les acides organiques 
(« Carlo Erba » R. P.) ont été utilisés sans purification. 

Dosages potentiométriques. — Les constantes de dissociation ont été 
déduites des courbes de titrage des acides (concentration : £10°M) par 
une solution de potasse 0,1 N dans le solvant. L’électrode indicatrice est 
une électrode à hydrogène. L’électrode de référence est l’électrode 
Ag/AgCI,./KClax déjà utilisée ("). Température des expériences : 4o°C. 
La force ionique est maintenue constante par du perchlorate de tétra- 
butylammonium o,1 M. Les potentiels sont mesurés au moyen d’un milli- 
voltmètre électronique « Solea » type S6 ER. 

Résuzrars. — L’électrode à hydrogène a été étalonnée en milieu acide 
à l’aide de solutions de titres connus d’acide benzènesulfonique. Son 
potentiel vérifie la relation de Nernst : 


(1) E(volt) —=— (0,263 + 0,010) + 0,062 log[H+]. 
En milieu basique, diverses bases (NaOH, KOH, hydroxyde de tétra- 


butylammonium) ont conduit aux mêmes valeurs de potentiel d’équilibre. 
Nous avons admis qu’elles se comportaient comme des bases fortes et 
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utilisé des solutions titrées de potasse. La variation du potentiel de 
l’électrode est 
(2) E(volt) =— (1,430 + 0,010) —0,0621og|B|. 


Des relations (1) et (2), on peut déduire que le domaine de pH utilisable 
du solvant est égal à 18,8 umités. 
Les pK des divers acides étudiés sont reproduits dans le tableau. 


TABLEAU. 


Valeurs des pK des divers acides étudiés (à force ionique 0,1 mol. F1). 








H, O. NMA “+ DMF. H, ©. NMA + DMF. (+) 
Acides. pK PK pKi. pK: PK;—pK, pK:—pKi. pK:—pHi 
Oxalique..... -1,27 4,29 _ _ 3,0 — 3,18 
Malonique.... 2,86 5,70 5,0 10,7 2,84 5,7 4,96 
Glutarique.... 4,34 5,27 7,8 9,0 0,93 1,2 _ 0,75 
Adipique..... 4,41 5,28 8,0 8,8 0,87 0,8 0,78 
Maléique..... 1,92 6,23 3,2 11,7 4,31 8,5 7,93 
Fumarique.... 3,02 4,38 6,2 8,0 1,36 1,8 1,55 
Phtalique..... 2,95 5,41 3,8 10,0 2,46 6,2 5,38 
Téréphtalique. 3,54 4,46 6,0 7,2 0,92 1,2 1,31 
Benzoïque.... 4,20 _— 6,8 — _ _ _ 
(*) d’après (!) : voir texte. | 
Discussion. — Dans la dernière colonne du tableau figurent également 


les différences de pK observées par Steigman, De lasi, Lilenfeld et 
Sussman dans une solution aqueuse de bromure de tétra-n-butyl- 
ammonium 7,7 m (:)}. On constate un parallélisme remarquable entre 
ces valeurs et celles que nous avons déterminées, qui laisse supposer que 
l’explication proposée par Steigman est également valable 1c1. 

Selon celle-ci, les diacides organiques peuvent être classés en deux 
catégories : 

— ceux dont les anions hydrogénoacides HA peuvent être stabilisés 
par une liaison hydrogène interne dans laquelle une ou plusieurs molécules 
de solvant sont mises en jeu; 

— et ceux pour lesquels cette liaison est impossible à cause de l’éloi- 
gnement des groupements carboxyle. 

Parmi les premiers, on trouve les acides malonique, maléique et 
o-phtalique, et parmi les seconds, les acides glutarique, adipique, fumarique 
et téréphtalique. Cette liaison hydrogène interne est plus lâche qu’une. 
liaison hydrogène classique, parce qu’elle est sujette à des collisions et 
à des échanges avec les molécules de solvant. Par contre, à la différence 
de cette dernière, elle doit être renforcée dans un solvant très structuré, 
comme l’est la solution saturée de bromure de tétrabutylammonium. 
Si l’ampholyte est stabilisé, le diacide et la dibase paraissent plus forts 
et la différence des pK d’un même diacide est plus élevée dans un solvant 
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plus structuré. Lorsque la liaison n'existe pas, ou qu’il existe une liaison 
hydrogène classique (ce qui est peut-être le cas de l’acide oxalique), 
la structuration du solvant n’a pas d’influence, ce qui est observé pour les 
diacides du second groupe. 

Le mélange NMA-DMF se comporterait donc comme un solvant très 
structuré, ce qui est en accord avec les explications proposées par Leader, 
Gormley et Mizushima pour rendre compte des valeurs exceptionnellement 
élevées de la constante diélectrique de certains amides comme le NMA. 

Il semble, par conséquent, que l’étude du comportement des diacides 
organiques permette de rassembler des renseignements précieux concernant 
la structure des solvants et par suite leurs aptitudes à solvater les 
anions. Nous nous proposons donc d'étendre ces études à tous les 
mélanges NMA-DMF ainsi qu’à certains mélanges ternaires eau-NMA-DMF. 


(*) Séance du 30 juin 19609. 

() J. STEIGMAN, KR. DE Jasi, H. LILENFELD et D. SussMAN, J. Phys. Chem., 72, n° 4, 
1968, p. 1132. 

(2) F. Franxs et D. J. G. Ives, Quart. Rev., 19, 1966, p. 1. 

() G. R. LEADER et J. F. GoRMLEY, J. Armmer. Chem. Soc., 73, 1951, p. 573. 

(*) S. MizusuxiMa et coll., J. Amer. Chem. Soc., 72, 1950, p. 3490. 

(5) A. E. Puccr, J. VEDEL et B. TREMILLON, J. Electroanal. Chem. (à paraître). 


(Laboratoire de Chimie analytique, 
E.N.S.C.P., 
11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 
75-Paris, 5€.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Détermination du mécanisme et des constantes ciné- 


tiques de l’adsorption électrochimique de quelques hydrocarbures sur le 
platine. Note (*) de MM. Maurice Bonnemay, Guy BrooëL, Denis Doniar, 


JEAN-CLAUDE PEsanr et Mme Danëie LEFEBvRE, transmise par M. Georges 
Champetier. 


Durant ces dernières années, de nombreuses études ont été effectuées 
afin d’élucider le mécanisme de l’oxydation directe des hydrocarbures 
sur le platine par voie électrochimique. Le but de ces travaux était la 
mise en évidence des étapes limitatives de la réaction d’électrode. Toute- 
fois ces études sont difficiles car le processus global comporte -plusieurs 
étapes de natures différentes : 


— Processus de transport de masse. 
— Processus de fixation des réactifs à l’électrode (adsorption, etc.). 
— Processus de transfert de charge et réactions chimiques associées. 


Il a été montré récemment (*) qu’une méthode permettait d'isoler les 
processus d’adsorption afin d’en faire l’analyse. Nous nous sommes donc 
attachés, suivant cette méthode, à étudier les phénomènes d’adsorption 
impliqués dans la réaction d’oxydation des hydrocarbures sur le platine. 
Un certain nombre d’informations [(?}, (*), (*)}] a été fourni quant à ces 
phénomènes mais parce que les méthodes utilisées ne sont pas assez sélec- 
tives, les données obtenues restent incertaines ou découlent d’hypothèses 
encore non vérifées. 

L'étude a été effectuée sur cinq alcanes (CH,, C: He, C3 Hs, n-C; Ho, 
1s0-C,; Ho), trois’ alcènes (C:H,, CH, n-C;,H;) et sur l’acétylène, 
Les températures d’essais étaient fixées à 80 et go°C. Le milieu électro- 
lytique était constitué par une solution normale d’acide sulfurique ou 
d'acide phosphorique. L’électrode était une plaque de platine poli. Avant 
chaque phase d’adsorption, cette électrode était soumise à un traitement 
électrochimique (°) qui avait pour but d’assurer une parfaite reproduc- 
tibilité de l’état de surface du métal. 


Pour chaque hydrocarbure et dans les conditions précitées, on a obtenu 
les courbes q —f(t,) qui représentent, en fonction du temps t, d’adsorp- 
tion, ‘la quantité q d’électricité correspondant à l’oxydation des espèces 
adsorbées, à l'oxydation du platine et à la charge de la double couche. 
Le terme spécifique de l'oxydation de l’hydrocarbure qx est évalué par 
soustraction du terme global qg de la quantité d’électricité obtenue dans 
les mêmes conditions en l’absence d’hydrocarbure. 
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À partir des courbes qu = f{t,), on a tracé les fonctions Lin dqu/dt, = f (qn). 
Sous cette forme on voit apparaître des régularités intéressantes. À titre 
d’exernple, il est donné en figure r, les courbes obtenues à partir des expé- 
riences faites dans H,SO,N à 8o0C. 

L'exploitation de ces courbes et des mesures de capacité différentielle 
décrites, par ailleurs, permet de déterminer les constantes caractéris- 
tiques de la cinétique d’adsorption impliquée : W,, énergie initiale d’acti- 
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Courbes log dqu/dt, = f(qu) dans H;: SO, à 8o0C. 
1, CH. ; À, Ce Hi; d C: H;; 4, n-Ci Ho; 5, is0-Ci Ho; 
6, CH;; 4; CH; 8, n-Ci Hs. 


vation d’adsorption S, nombre de sites métalliques occupés lors de la 
fixation d’une molécule, et «, coefficient d'interaction. De plus, le compor- 
tement particulier du méthane permet de calculer d’une manière indé- 
pendante certains de ces paramètres. En effet, la stabilité de la molécule 
de méthane implique une déshydrogénation identique à 80 et go°C, ce 
qui est vérifié par l'identité des pentes des courbes Ln dgi/dt, = f (qu) 
tracées à ces deux températures. Pour CH,, Ww est donc égal à We 
et 1l est possible, à partir du rapport des vitesses initiales d’adsorption, 
de calculer sa valeur. 
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Dans le tableau ci-dessous sont données les valeurs des paramètres 
ainsi déterminées. 


TABLEAU. 
H,SO, à 80°C. H,PO, à 80°C. 

mms EE 

Réactifs. Z. S. W (cal fmot}* a S. Wo (cal fmol)* a. 

Css ten e 8 2,1 22 500 II 1,9 22 400 15 
C:H....... 14 3,9 23 300 0,94 3,7 22 100 7,6 
Colis ssee. 20 4,7 23 200 3,80 4,6 22 000 13,9 

n-C; Ho. 26 5,6 22 900 5,60 _ — — 

is0-C4 Ho. 26 6,6 23 200 8,85 — — — 
Caisses 12 3,8 22 300 1,34 3,6 21 500 5,6 
GiHsssissess 18 437 21 700 3,38 4,6 21 000 12,1 

NC... 24 5,7 _ 4,22 _ _ _ 
Css suisses 10 3,9 22 400 5,80 3,8 19 200 11,9 


L'examen de ces résultats permet de formuler un certain nombre de 
remarques quant au mécanisme réactionnel impliqué lors de la fixation 
des hydrocarbures sur le platine. 

On peut remarquer que, dans tous les cas étudiés, sauf dans celui de 
l’isobutane, le nombre de sites occupés par les produits résultant de 
l’adsorption d’une molécule, est égal au nombre d’atomes de carbone 
contenus dans cette molécule plus deux. On peut donc supposer que 
l’adsorption est dissociative et provoque la cassure de liaisons C—H de 
telle sorte que deux atomes d'hydrogène soient libérés et occupent deux 
sites. Le radical carboné résultant de cette dissociation se fixe sur un 
nombre de sites égal au nombre d’atomes de carbone qu'il contient. 

Cette dissociation préférentielle au niveau des liaisons C—H a été 
supposée par différents auteurs. 

Pour les alcanes et les éthyléniques, comme pour l’acétylène, la déshydro- 
génation se produit probablement sur les groupements terminaux de la 
chaîne. Cette hypothèse est, d’ailleurs, renforcée par le fait que la fixation 
d’une molécule d’isobutane conduit à l’occupation de sept sites. En effet, 
la présence dans la molécule de ce réactif d’un groupement méthyl supplé- 
mentaire semble entraîner la cassure d’une troisième liaison C—H. 


Ce taux d'occupation ne traduit pas forcément le fait que chaque site 
occupé comporte une liaison avec une particule adsorbée. L'examen de 
la faible variation de W, en fonction du nombre d’atomes de carbone 
contenus dans les molécules d'hydrocarbures d’une même famille suggère 
plutôt que le nombre de liaisons entre les espèces issues de la dissociation 
et le platine reste constant. Ces liaisons sont établies, d’une part, entre le 
platine et les groupements terminaux déshydrogénés, et d’autre part, 
entre le platine et les atomes d'hydrogène provenant de cette dissociation. 
Les autres sites occupés ne sont pas liés, mais simplement couverts par 
la partie médiane de la chaîne. 

GC. R., 1969, 2° Semestre. (T. 269, N° 6.) Série C — 26 
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Il est à noter que les valeurs trouvées pour S sont en accord avec les 
prévisions théoriques ct diffèrent de celles déterminées jusqu'ici par les 
méthodes classiques ("). 

En ce qui concerne le coeflicient d'interaction «, on constate que, pour 
un milieu et une température donnés, sa valeur croît en fonction de la 
longueur de la molécule considérée. 


On note une variation importante de ce paramètre en fonction de la 
nature de l’électrolyte. Ce terme d'interaction n’est donc pas seulement 
lié à des forces attractives ou répulsives entre molécules adsorbées, mais 
également à l'intervention des ions de l’électrolyte. Il est probable que 
l’effet des anions soit prépondérant, ce qui serait en bon accord avec 
l’adsorption spécifique des ions de H, PO,, mise en évidence par d’autres 
travaux (’). 


* 


) Séance du 21 juillet 1969. 
1) D. DonraT, Thèse, Paris, 1969. 
E. GILEADI, G. STONER et J. O’M. Bockkis, J. Electrochem. Soc., 113, 1966, p. 585. 


?) 
1) L. W. NIEDRACH, J. Electrochem. Soc., 111, 1964, p. 1309. 

+) V.S. BacoTsKY et Ju. B. VassiLiEv, Electrochimica Acta, 11, 1966, p. 1439. 

5) S, GILMAN, J. Phys. Chem., 66, 1962, p. 2657. : 

) S. GILMAN, Trans. Faraday Soc., 515, 1965, p. 2546. 

7) J. Bravacos, M. BoNNEMAY, E. LEVART et A. A. Pizza, Comples rendus, 265, 


série C, 1967, p. 337. 
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(Laboratoire d’ Éleclrolyse 
du C.N.R.S., 
1, place Arislide-Briand, 
92-Bellevue, 
Hauts-de-Seine.) 
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PHYSIQUE DU MÉTAL. — Une méthode de mesure directe de l'effet Thomson 
aux basses températures. Application au nickel. Note (*) de MM. Yann 
Trécouër et Gux GourEaux, transmise par M. Louis Néel. 


On décrit un dispositif à température variable adapté aux mesures de l'effet 
Thomson entre quelques °K et l’ambiante. Les résultats obtenus pour le nickel 
mettent en évidence un minimum du coefficient de Thomson # pour T voisine 
de 18°K et une variation linéaire de ce coefficient au-dessus de 1000K : p = 2.T 
en LL V/0K, avec a = 0,062 pu V.0K—*,. 


De nombreuses méthodes de mesure du coeflicient de Thomson y ont 
été préconisées (*). Nous avons montré que celle de Borelius (?) est la 
plus commodément applicable aux basses températures. Si un courant 
électrique d'intensité Î[ parcourt un barreau cylindrique homogène de 
section droite À, de longueur 21, dont les deux extrémités isolées électri- 
quement sont à la même température T, (prise pour référence) que les 
parois avec lesquelles s’échange le rayonnement, on montre que la tempé- 
rature d’un point d’abscisse x pour un sens quelconque du courant est 
peu différente de 


1? 
(1) D(x)æ0(at— 2) = Hz (al), 
avec cs et K qui sont respectivement la résistivité électrique et la conduc- 
tivité thermique de l’échantillon à la température T, supposée peu diffé- 
rente de T, + 0. 


L'effet Thomson introduit en fait une différence qui se retrouve par 
inversion du sens du courant (inversions repérées par les indices + et —) 


(2) T—=0,(x) — 0 (a) = 04 (ae) = 0202) = PE œ (00 — 2) (Z— x) D. 


De sorte que 


(3) Le 


at A 





8 I À D. 
2 


l[— x 


où ® est un coefficient numérique fonction de la température que le calcul 
montre pouvoir être pris égal à l’unité à + 2 % pour les métaux purs (*). 
__ La cellule de mesure (fig. 1) mise en œuvre réalise dans un espace réduit 
et donc avec une consommation d’hélium raisonnable les conditions de 
validité de la relation (3). Elle est fixée à l’extrémité inférieure de la 
queue Q à température variable d’un polycryostat. L’extrémité de celte 
queue peut prendre des températures comprises entre quelques °K et 
l’ambiante; elle peut être stabilisée sur un palier choisi à l'avance (avec 
une précision de l’ordre de o,1°K). Les variations de T sont obtenues par 
combinaison ajustable des transferts de chaleur par convection gazeuse 


380 — Série C GC. R. Acad. Sc. Paris, t. 269 (4 août 1969). 


dans le serpentin (a) brasé contre le porte-échantillon et par conduction 
solide dans cette pièce sur laquelle est bobiné un petit four électrique (b). 
Une régulation semi-automatique très simple commande la puissance 
dissipée dans cette résistance et maintient les demi-cylindres (C), en cuivre 
poli et doré, à température fixe quel que soit le palier T, entre 10 et 2930K; 
Ts est mesuré à l’aide d’une diode au germanium ($). La paroi B et l’écran E, 
également en cuivre poli et doré, sont aussi à la température T, des pièces C 
qui, mise en place par quatre ergots d’alumine, sont isolées par deux minces 
feuilles de mica F. 





Les écarts de températures sont mesurés à l’aide de thermocouples, 
or dopé (à 0,03 % Fe)/chromel, de fort pouvoir thermoélectrique (*). 
0 est mesuré pour les deux sens du courant. + est obtenu en appliquant 
aux mesures la relation 


__0,(x) — 6 (x) —]0,(27/— x) —0 _(27—zx)| 7-7 
RE CEE : = 2 ® 


“ 


De nombreuses précautions doivent être prises pour réaliser les sou- 
dures et les circuits. La mesure met en œuvre une méthode de zéro utili- 
sant une source de nanovolts et d’un nanovoltmètre de haute résolution, 
ce qui donne + à + 5.10 ° V. Il en résulte une précision sur & comprise 
entre 10 et 15 % suivant la température et l'intensité utilisée (On a dû 
se limiter à des courants Î compris entre 0,8 À à 2430K et 15 À à 100K 
pour éviter des gradients supérieurs à 10.) 
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Les résultats (fig. 2) obtenus pour le nickel (pureté définie par 
0293/03,2 = 5,1.10 *) sont qualitativement en bon accord avec les dérivées 
des courbes de nos propres mesures et de celles d’autres auteurs (*) du pou: 
voir thermoélectrique absolu du nickel. Le minimum de — 6,5 + 0,5 u V/0K 
correspond avec une bonne précision au point d’inflexion observé dans 
les résultats de ces divers expérimentateurs. 


20 50 100 200 TEMPERATURES °K 
> 


À en Wen : K 


x 


Fig. 2. 


Des mesures de la conductivité thermique faites sur un échantillon de 
nickel de même pureté montrent le maximum prévu très marqué 


pour 20°K. 
Par ailleurs, si l’on prolonge la droite —a.T (x — 0,062 uV.0K-*) 
jusqu’à o°C nos résultats s’écartent considérablement de ceux obtenus 


par G. M. Maxwell, J. N. Lloyd et J. R. Keller (°) par d’autres méthodes. 


(*) Séance du 21 juillet 1969. 

(1) Y. TRÉGOUËT, Thèse 3e cycle, Nantes, 1969, qui rapporte une bibliographie très 
étendue. 

(?) G. BorELtus, Ann. Phys., (4), 63, 1920, p. 845. 

(*) A. BERMAN, J. C. F. Brocx et D. J. HuNTLEY, Cryogenics, 4, 1964, p. 233. 

(+) D. GrieG et J. P. HaARRISSON, Phil. Mag., 12, 1965, p. 71-79. 

(5) G. M. MAxwWELL, J, N. Lioyp et J. R. KELLER, Rev. Sc. Instr., 38, 1967, p. 1086-1089. 


(Laboraloire de Physique du Métal, 
Faculté des Sciences de Nantes, 
B. P. n° 1044, 44-Nantes, Loire-Atlantique.) 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Sur la synthèse de polymères comportant 
des motifs de sel de phosphonia-4 pyranne. Note (*) de M. Leszek 
Srrzececki, Mlle Braniscava Manric et M. Micuec Simarry, présentée par 
M. Georges Champetier. 


Synthèse de composés macromoléculaires possédant des hétérocycles à caractère 
de sels de phosphonium par réaction d’une diphosphine diacétylénique avec des 
dihalogénures di-2-cétoniques suivie d’une cyclisation spontanée. 


Des travaux récents /[(*), (*)] ont porté sur la formation d’hétérocycles catio- 
niques (3) contenant un atome de phosphore et un atome d'oxygène par 
action des bromures &-cétoniques (1) sur les phosphines acétyléniques # : 


R” FR ® 1 
R—C—ChHBr + RU—C= CP ——» (1. 
Il Sn 5% 


0 
(1) (2) (3) 


Les bromures .de cette nouvelle série sont des sels de phosphonia-4 
pyrannes (sels d’oxa-r phosphonia-4 cyclohexadiène-2.5). L’hétérocycli- 
sation des sels de phosphoninum intermédiaires (4) en (3) est spontanée 


+ 


R’ R’ 
KX@/ . 
RTS P —C=C—R" 
O 


t 
1 





Pre 
lu SRLREGSRALRALÉ en 


(4) 


car le produit (4) est une cétone énolisable Y-acétylénique. 

Il nous a semblé intéressant de généraliser cette réaction à la synthèse 
de composés macromoléculaires possédant dans la chaîne des motifs 
phosphonia-4 pyrannes. 

Il faut, dans cette intention, utiliser comme produits de départ, les 
dérivés difonctionnels (1) et (2). 

Nous avons choisi, comme phosphine diacétylénique, le di-(diphényl- 
éthynylylphosphine)-1.4 benzène (5) que nous avons fait réagir sur deux 
dibromures : le di-(bromoacétyle)-1.4 benzène (6) et la dibromo-r.4 
butanedione-2.3 (7). 

Nous avons étudié les deux réactions (fig. 1). 

Les réactions de polyaddition par quaternisation ont été réalisées sous 
atmosphère inerte, dans un mélange d’hexaméthylphosphorotriamide et de 
benzène (4 : 1) à la température ambiante. Les réactions ont été prolongées 
une semaine sous vive agitation. Le polymère (8) précipite partiellement 
au cours de la réaction. L’addition de benzène fait précipiter une deuxième 
fraction. Les deux fractions possèdent les mêmes analyses élémentaires. 
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O O0 


(5) 


PP—C=C 





2) (5) + BORN CHERE ———————# 


(7) 


PP—C= C 





(9) 
Fig. 1. 


La deuxième fraction après avoir été lavée et séchée, devient insoluble 
dans le mélange réactionnel et même dans l’hexaméthylphosphorotriamide. 

L'insolubilité du polymère obtenu ne permet pas d'effectuer des mesures 
de masse moléculaire. 

En revanche, le polymère (9) ne précipite pas dans le milieu réactionnel. 
Il est précipité par adjonction de benzène. Après lavage et séchage, 
il devient, comme le polymère (8), insoluble dans les solvants usuels. 

La différence de solubilité dans le milieu réactionnel est en accord avec 
la solubilité de sels de phosphonia-4 pyrannes étudiés précédemment. 
Nous avons constaté, qu’en général, le composé (10) est plus soluble que le 
composé (11). 


et 


+. @ + .@ ? io $ 


LD, LA 


(10) (11) 
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Les spectres infrarouges (pastille KBr) des produits (8) et (9) sont 
superposables dans les régions caractéristiques avec les spectres des hétéro- 
cycles correspondants, précédemment étudiés. 

Nous observons la disparition d’une forte bande à 2162 cm7“ [htt. (°) : 
2160 cm”‘] de la région d'absorption de —C=C— disubstitué (**). Nous 
constatons également la disparition de la bande de la fonction carbonyle 
à 1700 cm * dans le cas de produit (8), et à 1740 cm ‘ dans le cas de 
produit (9) de la région d’absorption du groupe carbonyle (*?). 

Nous trouvons les absorptions caractéristiques : à 1438 cm‘ (F) et 
à 1108 cm ‘(F), vibrations P-phényle dans les sels de phosphonium; 


une forte bande à 1288 cm * pour le produit (8) et à 1290 cm" pour le 


+ 


produit (9) qui pourrait être attribuée à la vibration —C—0O—C—; 
à 1620 cm (FF), double liaison; à 1588 em ‘ (m) et à 1486 cm‘ (m), 
phényle. 

Il apparaît clairement que l’hétérocyclisation constatée sur les composés 
organiques simples est une réaction générale. Cette réaction s’applique 
également aux dérivées difonctionnels permettant ainsi la synthèse de 
produits macromoléculaires. 


(*) Séance du 7 juillet 1969. 

(‘) M. SimaLTy et H. CHAHINE, Comples rendus, 266, série C, 1968, p. 1098. 

@) M. SimazTy et H. CHAHINE, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 4938. 

(8) C. CHARRIER, W. CHopkiewicz et P. CADioT, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 1002. 

(+) (a) L. J. BELLAMY, The Infra-red spectra of Complex molecules, Methuen et Co Ltd, 
1960, p. 58-61; (b) p. 137-141. 


(Laboratoire de Chimie macromoléculaire 
du C.N.R.S. 
et Groupe de Recherche du C.N.R.S., 
Réactivité et mécanismes 
en Chimie organique, 
2, rue Henry-Dunani, 
94-Thiais, Val-de-Marne.) 
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CHIMIE QUANTIQUE. — Sur l'énergie de résonance et la réactivité des 


molécules conjuguées. Note (*) de M. GErorce H. Scan, présentée par 


M. Louis de Broglie. 


On donne différentes raisons, afin d’expliquer qu’il n’y a aucune relation fonda- 
mentale entre l’énergie de résonance d’une molécule conjuguée et sa réactivité 
chimique. 


L'énergie de résonance d’une molécule conjuguée peut être définie 
comme la différence entre son énergie réelle et celle d’une structure sem- 
blable, réelle ou imaginaire, dans laquelle les liaisons doubles alterneraient 
avec les liaisons simples. Ce concept fut introduit pour expliquer la diffé- 
rence entre la réactivité des molécules conjuguées et celle des molécules 
qui contiennent une seule liaison double. Cette idée a pris un aspect quanti- 
tatif avec la naissance de la chimie quantique qui nous a permis de 
calculer des énergies de résonance. Pour effectuer un tel calcul, il faut 
définir la molécule de référence. Huckel (‘), qui fut un des premiers à 
calculer des énergies de résonance, a pris comme référence l’éthylène. 
Avec cette définition, l’énergie de résonance du benzène est la différence 
entre l'énergie du benzène et trois fois l’énergie de l’éthylène. Depuis ces 
premières expériences, plusieurs autres molécules ont servi de références. 
Mulliken et Parr (?) ont pris pour référence une molécule de benzène avec 
une structure Kekulé, où les liaisons doubles ont une longueur de 1,34 À 
et les liaisons simples .une longueur de 1,48 À. Récemment, Dewar (*) 
a proposé une nouvelle définition de l’énergie de résonance. Cette quantité 
peut alors être exprimée comme la différence entre la chaleur de forma- 
tion calculée pour la molécule conjuguée et celle calculée pour une molécule 
isomère contenant des liaisons doubles alternant avec des liaisons simples. 

Il est clair que l’énergie de résonance d’une molécule conjuguée n’est 
pas une valeur expérimentale, mais une valeur calculée, très dépendante 
de la molécule choisie comme référence. Une fois l’énergie de résonance 
calculée, comment pouvons-nous déterminer la réactivité chimique de 
cette molécule ? Afin de résoudre ce problème, il faut examiner la question 
concernant la réactivité chimique. 

Selon la théorie de l’état de transition (*), la constante de vitesse k 
d’un processus élémentaire tel que 


A+B = MF = C+D 


s'exprime à l’aide de la formule 


XT Ji LAEÉ 
Kk= — JT 
(T1) (= — 12 
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dans laquelle X note la constante de Boltzmann, n le coefficient de trans- 
mission, les f symbolisent les fonctions de répartition et AE“ la barrière 
de potentiel. La valeur AE représente la différence entre l’énergie de 
l'état de transition et celle de l’état fondamental. Il est évident que 
lorsque AE croît, k décrofît. 

Selon l'expression (1), la vitesse d’une réaction dépend non seulement 
de l’énergie de l’état fondamental, mais aussi de l’énergie de l’état de tran- 
suion. L'énergie de résonance est une propriété de l’état fondamental 
que nous fixe cette énergie par rapport à l'énergie d’une molécule prise 
comme référence. À cause de cela, il est impossible de prévoir ni la struc- 


Fig. 4. 





ture, n1 l'énergie de l’état de transition en ayant seulement la valeur de 
l'énergie de résonance. Nous pouvons imaginer quatre cas dans lesquels 
la réactivité d’une molécule pour laquelle nous avons calculé une énergie 
de résonance, peut varier très sensiblement par rapport à la réactivité 
de la molécule prise comme référence. Ces quatre cas peuvent être repré- 
sentés par les figures 1, 2, 3 et 4. Ces courbes représentent la variation 
de l’énergie potentielle pendant la même réaction des molécules X et Y. 
Dans toutes les figures, X représente l’énergie de l’état fondamental d’une 
molécule conjuguée et Y représente celle de l’état fondamental de la 
molécule isomère par rapport à X, qui contient des liaisons doubles alter- 
nant aVec des liaisons simples. La différence entre l’énergie de X et Y 
est l'énergie de résonance (E,). La figure 1 représente le cas où l’énergie 
de résonance (E;) est presque toute conservée dans l’état de transition. 
Un tel état de transition se trouve très proche de l’état fondamental et 
peut très bien être décrit par un modèle délocalisé (*). Dans ce cas, si 
les effets d’entropie sont égaux, les énergies d’activation AE* et AE* 
seront presque égales, ainsi que les vitesses de réaction, X réagissant 
comme la molécule référence. Un exemple de ce cas est fourni par la réac- 
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tion de phénanthrène (1) avec du brome et du chlore. Dans cette réaction 
le phénanthrène réagit plutôt comme une molécule contenant une double 
liaison, malgré son énergie de résonance. 


DSK 

e | PL 
PSS Q | > 
| LC | ASS 
Sn 

(D (I) 


La figure 2 représente le cas où l’énergie de résonance (E:) est presque 
toute perdue dans l’état de transition. Celui-ci est très bien décrit par le 
modèle de Wheland (°) proposé pour l’état de transition. Dans ce cas, 
AE est plus grand que AË*, et la vitesse de réaction de X sera alors 
plus lente que celle de Y. Les exemples classiques de ce cas sont les réac- 
tions de substitutions électrophiles du benzène. La figure 3 donne une 
variante de ce dernier cas. 

Le cas représenté par la figure 4 est très intéressant, car AET est 
plus grand que AË*. Dans ce cas, la molécule comportant des liaisons 
simples et doubles est moins réactive que la molécule conjuguée. L'hepta- 
lène (IT), qui est beaucoup plus réactive qu’un polyène avec des liaisons 
alternant avec des liaisons simples, semble être un exemple de ce cas. 

Îl devient alors évident qu’il est impossible de savoir a priori laquelle 
des quatre courbes représente la situation effective de la réactivité d’une 
molécule conjuguée quelconque. Bien entendu, les chimistes, avec un peu 
d’intuition, peuvent exclure certains cas. Mais rigoureusement, en ne 
connaissant que l’énergie de résonance d’une série de molécules conjuguées 
il est impossible de prévoir la réactivité relative de cette série de molécules. 
Alors, la relation entre l’énergie de résonance et la réactivité chimique 
apparaît comme un outil intuitif plutôt que comme un principe fon- 
damental. 


Ce travail a bénéficié de discussions utiles avec M. le Professeur Daudel. Le Conseil 
National de Recherches du Canada nous a apporté son appui financier. 


(*) Séance du 7 juillet 1969. 

() E. HücxeL, Z. Physik, 70, 1931, p. 204. 

() R. S. MuzuiKeEN et R. G. PARR, J. Chem. Phys., 19, 1951, p. 1271. 

() M. J.S. Dewar et G. J. GLEICHER, J. Amer. Chem. Soc., 87, 1965, p. 692. 

(‘) Voir R. DaupEez, Théorie quantique de la réactivité chimique, Gauthier-Villars, 
Paris, 1967, chap. I. 

() R. DAUDEL et O. CHALVET, Comples rendus, 264, série C, 1967, p. 1267. 

(5) G. W. WHELAND, J. Amer. Chem. Soc., 64, 1942, p. 900. 


(Centre de Mécanique Ondulatoire Appliquée, 
23, rue du Maroc, Paris, 19°.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Hétéropolyniobates cobalieux. Mise en évidence ei 
étude en solution Note (*) de Mile Simone KLein, M. Yves DARTIGUENAVE 
et Mme Micnèce DaRTIGUENAVE, présentée par M. Georges Champetier, 


L'existence de plusieurs hétéropolyniobates cobalteux a été mise en évidence 
en solution aqueuse Le spectrophotométrie et potentiométrie lors de la double 
décomposition entre l’hexaniobate octopotassique K:;Nb:0:, 16 H:0 et le nitrate 
cobalteux Co(NO:}):, 6H:0. 


L’étude de la double décomposition entre les niobates alcalins et les 
différents sels métalliques, entreprise par Ÿ. Dartiguenave et coll. [(*), (°)] 
leur a permis de prévoir toute une série de composés intermédiaires solubles : 
les hétéropolyniobates à atome central métallique. Suivant Cotton (?), l’exis- 
tence de ces sels était prévisible, étant données les grandes analogies entre 
les niobates d’une part, et les molybdates et les tungstates d’autre part. 

Le but de cette étude est de montrer l’existence en solution d’hétéro- 
polyniobates cobalteux lors de la double décomposition entre l’hexaniobate 
octopotassique KsNb:0:5, 16H20 et le nitrate cobalteux et, ainsi, de 
confirmer et généraliser les résultats obtenus avec le cuivre II. La spectro- 
photométrie dans le visible et la potentiométrie sont les deux techniques 
utilisées. 


RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX ET DISCUSSION. — Dès le début de cette 
étude, nous avons fait une constatation expérimentale qui laisse présager 
l'existence d’hétéropolyniobates cobalteux; alors que la solution de nitrate 
cobalteux est rose, coloration due au complexe octaédrique [Co(H:0),]** 
les différents mélanges obtenus sont violets. 

La figure 1 représente les spectres obtenus pour la concentration isomo- 
laire M/150, immédiatement après la préparation des solutions. Nous avons 
vérifié que la dilution n'intervient pas en traçant les spectres pour la 
concentration M/300. 

La comparaison des spectres correspondant aux solutions pures d’hexa- 
niobate de potassium (courbe n° 0) ou de nitrate cobalteux (courbe n° 10) 
d’une part, et à leurs « mélanges » d’autre part, prouve indiscutablement 
la formation de complexes. Les deux types de bandes que l’on retrouve 
dans tous les complexes cobalteux (*) apparaissent : 

— dans le visible, une bande peu intense vers 500-600 mu provenant 
de la transition d-d (*T,,m > *Tismæ); la bande analogue dans le complexe 
[Co(H:0),]** apparaît à 480-500 mu. Le déplacement de cette bande vers 
les longueurs d’onde croissantes et surtout la valeur de € montre que 
l’ion cobalteux dans l’hétéroniobate a un entourage octaédrique; 

— dans le proche ultra-violet, une bande de transfert de charge 
coordinat = métal très intense. La figure 1 ne représente que l’amorce 
de cette bande. 
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Le déplacement de la valeur de À, de 560 mu (R'= 1) à 538 mu 
(R’ = 7,5) implique la présence d’au moins deux complexes en solution. 
L'absence de point isobestique commun à toutes les courbes prouve d’autre 
part qu’il doit exister plus de deux complexes. Enfin le cobalt, sous la 
forme d'ions [Co(H:0),]** est exclu car il ne peut pas exister en solution 
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Fig. 1. Fig. 2. 
Fig. 1. — Courbes isomolaires M/150 (cuves de 50,00 mm). 
R’= 10 CO(NO:})2 et R = Co(NO:): 
A KaNb6O19 + Co(NoO:): E KsNbcO1 ° 


Le numéro des courbes correspond à la valeur de R’. 


Fig. 2. — Courbes différences de Job. 
Courbes (1) À = 480 mu; (2) À = 540 mu; (3) À — 560 mu. 


au pH où nous travaillons (pH >; 10). Pour R’ > 7,5, toute étude spectrale 
est impossible à cause de la présence de louche. 


Pour attribuer une formule à ces différents complexes, nous avons 
tracé, à partir des spectres de la figure 1, la courbe des écarts de Job (fig. 2). 
En effet, les coefficients d’extinction € sont des grandeurs spécifiques de 
chaque composé. Donc chaque fois que la courbe différence présente une 
brisure, 1l y a formation d’un nouveau complexe. 


390 -— Série C CG. R. Acad. Sc. Paris, t. 269 (4 août 1969). 





La figure 2 met en évidence deux composés correspondant aux rapports 
R = Co**/Nb,0;,=1 et 2 (dans les deux cas À,,,— 538 mu). Le 
complexe correspondant à la valeur R = 1 est [Co'Nb,O;,]°—. La valeur 
R = 2 est déterminée par peu de points expérimentaux en raison de la 
précipitation qui suit; le complexe correspondant est [Co!Nb40;,]*—. Ces 
deux complexes concordent parfaitement du point de vue analytique avec 
ceux mis en évidence lors de l’étude du cuivre IT aussi bien en solution 


\ 








033033 .066 [00 133 2C9y/Nb 


Fig. 3. — Courbe potentiométrique 
K;Nb:O19, 16H;:0 (Nb/50) ou Co(NO:}», 6H:0 (Co/2). 


par cette même méthode qu’à l’état solide (‘). Nous remarquons sur la 
figure 2, que pour Co**-£Zo,3 les points expérimentaux montrent l’exis- 
tence d’un autre complexe (À,,, — 560 mu). Mais l'incertitude sur ces 
points est trop grande pour que l’on puisse tenter de lui attribuer une 
formule par cette méthode. 


Nous avons voulu confirmer les résultats précédents en utilisant la 
potentiométrie. La solution de cobalt II, N, est ajoutée sous forte agitation, 
à une solution d’hexaniobate de potassium Nb/5o à l’aide d’une micro- 
burette à piston. Les variations de pH, à 25,0 + o,10C, sont suivies par 
enregistrement en continu. La courbe est représentée sur la figure 5. 

Le inécanisine réactionnel est complexe, car on observe quatre vagues 
successives de pIl. Comine on peut s’y attendre en comparant avec les résul- 
tats de la spectrométrie (1<<R'<5), la première vague (2Co"/Nb° — 0,30) 
n’est pas très nette. Elle résulte de la superposition de plusieurs réactions 
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dont au moins deux de formation de complexes. Le rapport théorique 
2C0"/Nb° = 0,34 correspondrait à l’ion [CoNb:0:,]°— qui a été mis en évi- 
dence par spectrométrie. La deuxième vague 2Co"/Nb° — 0,64 peut être 
attribuée sans ambiguïté au complexe [Co!Nb,0;;]'- dont l’abscisse 
théorique est 0,666; nous confirmons ainsi l’existence de cet ion. Deux 
autres vagues apparaissent ensuite. Nous n’avons pas tenté de les inter- 
préter car le milieu est hétérogène. En effet, un louche, visible à l’œil, 
apparaît pour le rapport 2Co"/Nb°=— 0,80 et augmente jusqu’à la préci- 
pitation complète. Il est probable qu’il existe un autre complexe plus riche 
en cobalt, mais la présence de louche ne permet pas de lui attribuer une 
formule. La précipitation totale d’hexaniobate cobalteux, correspondant 
à 2Co"/Nb° = 1,32 est en bon accord avec la valeur théorique 1,333. 


Nous proposons donc le mécanisme de double décomposition suivant: 


Nb:0Ï5+zH20 = HxNb:Oï5® +xHO—, avec t—1, 2, 3, 4: 
Nb:O$5 + Cot+ = [Co!Nb:0:,1°—; 
[CO NbiO 1] + Co++ <= [Col Nb:O:]t-; 


IE, O 


[COMNbeOuot- + 2Co++ => CofM(Co!Nb:O1), æH:0. 


Nous sommes donc en parfait accord avec le mécanisme proposé et 
vérifié dans le cas des ions cuivriques. Nous avons mis en évidence l’exis- 
tence de complexes supplémentaires, mais l’imprécision de la méthode 
expérimentale ne nous a pas permis de leur attribuer de formule, 


(*) Séance du 19 mai 1969. 

(1) Y. DARTIGUENAVE, Thèse, Strasbourg, 1967. 

() Corron et WiLKiNsoN, Advanced Inorganic Chemistry, 2° édition, Intersciences, 
New York, 1966. 

() M. HgiTmaANN, Diplôme d'Études supérieures, Strasbourg, 1967. 

() Lewis et Wizkins, Modern Coordination Chemistry, Intersciences, New York. 


(Laboraloire de Chimie minérale 
el structurale, 
associé au C,.N.R,S., 
Faculté des Sciences, 
1, rue Blaise-Pascal, 
67-Sirasbourg, Bas-Rhin.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Oxydes ternaires de neptunium-IV et américium-IlTl 
avec molybdène ou tungstène : NpM:0;; Am:M30:: (M = Mo, W). 
Note (*) de M. Waicuian Freunnricn et Mme Monique Pacës, transmise 
par M. Georges Champetier. 


Étude des systèmes Np-Mo(W}-0 et Am-Mo (W)-0 et identification par diffraction 
aux rayons X des oxydes ternaires formés. Mise en évidence de solutions solides 
Npx Thi-x Mo:0; de structure hexagonale. 


Les recherches sur les oxydes d’éléments transuraniens avec d’autres 
éléments de transition, commencées avec le système neptunium-vanadium- 
oxygène (*), ont été étendues aux systèmes neptunium-moblydène (tungs- 
tène)-oxygène et américium-molybdène (tungstène)-oxygène. 

Des mélanges d’oxyde MO: (M — Mo, W) et AO; (A — Np, Am) sont 
chauffés entre 600 et 1150°C dans des creusets en platine ou en tubes 
de silice scellés. Le domaine d’existence des phases est déterminé par 
analyse radiocnistallographique (‘). 

SYSTÈME Np-Mo (W})-0. — L’oxyde NpO; donne avec MoO;, ou WO; 
une phase homogène de composition NpM.0, formée respectivement à 700 
et 11500C. Les deux composés NpMo:0, et NpW,0, sont isotypes du 
molybdate de thorium ThMo;,0,-x, de structure orthorhombique (?). On a 
déterminé les données cristallographiques et indexé les raies des dia- 
grammes Debvye-Scherrer (tableaux I et IT). 


TABLEAU I. 
Paramètre (A). 


Groupe —————m—— —m—— 
Phase. Structure. d’espace. a. b. c. 
ThMo;Os-2........... 9,74 10,32 14,46 
, Line ae, ee aie : 
en otae ctorhombique Peu | Péé je lpie 
Np W:Os-a....,,....... 9:42 10,17 14,19 
TABLEAU Il. 
Np Mo: O:-x. 
d (A). I RkI d(A). I. RkL 
10e sisi e— 20 0 0 2 UD dasssasss 100 2 2 0 
LAON eete ss 12 1 1 1 didier 20 2 03 
DT Lido ere 7 O 1 2 D 20 red e ie 8 1 2 3 
D 00 Hess ter 20 0 2 0 JL 19 I 1 4 
Re EP . 88 1: F-2 D LOS a eue 20 2 3/2 
HITS ss es ia 35 2 0 0 D Das mise 55 o 3 2 
ADD Leurs Sod 18 121 2 Iris sartses 18 3 1 1 
JIDO SNS Vrac 10 1 1 3 2,000: Jonas 58 0 2 4 
JO seen 65 2 1 2 D O2 errors ie 25 2 O 4 
D PR 40 0 0 4 Dés sisiuaet 24 4 00 
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La phase ThM:0,-2, orthorhombique se transforme irréversiblement, 
à goo°C en forme $, hexagonale. 

Par contre, aucune modification alloiropique n’est observée avec le 
molybdate de neptunium dont la forme à est stable au moins 
jusqu’à 12000C. 

L'étude des solutions solides Np,;Th;_,;Mo:0, entre 700 et ro00°C a 
permis de mettre en évidence une particularité intéressante : la substi- 
tulion progressive du thorium par le neptunium entraîne l’apparition de 
la forme B, hexagonale, et ceci dès 700°C. Le domaine d’existence de ces 
deux variétés allotropiques dépend de la valeur de x et de la température; 
il sera précisé ultérieurement. 

Les données cristallographiques de la phase hexagonale de coinpo- 
sition Npo,25 Tho,::Mo:0, sont indiquées dans les tableaux III et IV. 


TABLEAU III 
Paramètre (À). 


| Groupe el 

Phase. d’espace. a. c: 
TRMOS Ou ons Le 17,60 6,22 
ND, »5 Tho, 75 Mo2O% (10000C)..... 17,45 6,21 


TABLEAU IV, 


Npo,s5s Thv, 75 Mo: Où. 


d'(). I. RkRkL d(ÂÀ). L k kL 
Ds dbaesasee 11 1 1 0 32109: uésuta Lai 17 0 0 2 
Dh nues os 3 001 DOS 6 3 21 
DT enivens 16 I OI D DT serious 100 3 3 0 
DORA esse odee 85 300 D Tes rations 2 5 o1 
Fi Ole ss mass 10 2 OI DO se saumeede 3 3 o 2 
HOT Ses 0 20 2 1 I DOS L ea io eese 5 4 21 
Jade dressage 60 301 D 09: issus 25 2 22 
DD ie ser eesuee 90 2 2 1 DO a rites 60 0 
D AD docrdtetans 12 3 1 1 2,206: NeLeue 35 4 1 2 
DAS mese 50 4 10 D OO se cs 98 630 
de DES eus 7 4 OI 


SYSTÈME Am-Mo (W)-O. — A partir de mélanges des oxydes AmO, 
et MoO; ou WO; chauffé respectivement à 700 et go0°C, on a identifié 
une phase de structure type Scheelite et de composition Am:M,0;: 

TABLEAU V. 


a = 5,24 À; C — 11,52 À. 


d (à). I. k k I. d (À). I. Rk TL. 
Er PARENTS ET ER 2 1 01 FO si sacrenen 7 2 O 4 
dl ieree cd 10 1 1 2 TB dirais 4 2 2 0 
20e siens 4 0 O 4 1,700 mare 6 1 1 G 
2,0 sets 5 2 0 0 00e ad tas G 3 o 3 
PE Le NE Te I 2 I 1 LI TON La eau 4 1 0 7 
Oise I 2 1 3 200 seu 3 2 0 8 
C. R., 1969, 2° Semestre. (T. 269, N° 5.) Série C — 27 
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(M = Mo, W). Elle se forme par réaction entre MO, et Am:0, provenant 
de la dissociation thermique de AmO:. 

Le diagramme de poudre du molybdate d’américium-IIT [Am:(MoO,):] 
et les paramètres de sa maille sont indiqués dans le tableau V. 

Notons que cette structure peut s'expliquer par une substitution 
lacunaire dans les sites Ca** de la scheelite : 3Ca°*— 2 Am°++ 0. 
Cette phase correspondrait au cas limite de la solution solide 
Ca;*,. Am, 0:MoO, lorsque x — 1/3. 


(*) Séance du 1:16 juillet 1969. 
(!) M. PAGËSs et W. FREUNDLICH, Comples rendus, 268, série C, 1969, p. 2181. 
() W. FREUNDLICH et J. THORET, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 96. 


* 


(Insliltut de Physique nucléaire, 
11, rue Pierre-et-Marie Curie, 
75-Paris, 5€ 
et Laboratoire de Chimie minérale, 
1, rue Viclor-Cousin, 
75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE MINÉRALE, — Étude sur les systèmes V:0,-GeO, et Ti:0.-GeO. 
Note (*) de M. Damec Bonior, transmise par M. Georges Champetier. 


Trois composés nouveaux sont identifiés et caractérisés dans le système 
V:03-GeOs : Ge V:0;, GeV:0s, et une phase À à grand domaine d’existence. 
Une étude magnétochimique montre que le vanadium est au degré d’oxydation 3+ 
dans ces composés. Le système Ti:O0:-GeO: donne lieu à une réaction d’oxydo- 
réduction dans l’état solide. - 


Les mélanges en proportions variables des oxydes générateurs sont 
comprimés en pastilles. Les réactions sont effectuées dans des creusets 
de platine placés dans des ampoules de silice dans lesquelles on a fait le vide, 
afin d'éviter l'oxydation de V;,0:, ou de Ti:O:, et l’évaporation de GeO. 
Celle-c1 est perceptible dès ro000C. 


t°c 
1200 


100 


1000! V0 + GeV, Oh 





GeO, 


Ge0; moles%, 


1. V:0, est préparé selon la méthode habituelle : réduction de V,0, 
par l'hydrogène à 600€ pendant 2 h, puis à ro00°C pendant 6 h. 

L'étude radiocristallographique du système V:0:-GeO;, met en évidence 
trois phases nouvelles dont les domaines d’existence entre la température 
ambiante et 12000C sont représentés sur la figure ci-dessus. 

a. GeV,O; est obtenu pur par chauffage du mélange équimoléculaire 
des oxydes de départ à g00°C pendant 48 h. Son spectre de rayons X est 
analogue à celui de la cyanite (Si A1:0;), et peut être indexé dans le système 
triclinique : 

a=7,{4À, «= go, 
b — 8,30 À, B = 1010, 
c = 5,61 À, y = 1060, 


Ge V:0, est stable thermiquement jusqu’à r1400C. Au-dessus de cette 
température une nouvelle phase À apparaît. Cette décomposition se traduit 
par un accident en analyse thermique différentielle. 


396 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 269 (4 août 1969). 


b. Une phase A est identifiée au-dessus de 11400C. Son domaine 
d'existence est important, mais nous n’avons pu en fixer les limites exactes. 
Il comprend la composition Ge V,0O;,, et s’étend surtout du côté riche 
en GeO:. Par trempe, depuis 12000C, on peut l’obtenir en équilibre méta- 
stable à la température ambiante. Son spectre Debvye-Scherrer, pour la 
composition Ge V:O;, est donné au tableau I. 


+ TABLEAU I. 


d js Intensité. ds Intensité 
DT Las estate Î 2,400%ssia ss tt 
HO0SMsssieis Î 2 40 sstess see m 
sl ‘ Î 2,459....: éd F 
AO sise m A AAO se ae ce 6 es m 
Ds esse dec F 2300, ésabesxs Î 
due crade F 2200 didescins mF 
PTS siennes mF D ATOS sise ses mF 
D RL t£ D OBS si Shea mF 
2 00Becriseus ti : EE ÉOdbees sic f 
2009, ssssesree ti 87 0rriiiisses m 
2,710 estresias tf TD0Sssersatoss mF 
2,000: ruse mF ADI SG see: mF 
D Ode sos ressces ti TA Siret iete m 
2,910 some ti 1, ADO these ss mF 


c. GeV,O, est obtenu en phase pure par chauffage du mélange 
GcO:+2V:0: à 11000C pendant 96 h. Son spectre de diffraction X est 
très semblable à celui de GeFe,O,, signalé par Perez y Jorba et 
Collongues (*). En se basant sur les angles donnés par ces auteurs pour 
Ge Fe, O:, on peut indexer GeV,0, dans le système triclinique : 

a= 6,17À, a=g, 
b — 11,60 À, B — got, 
C 8,21 À, y = 93°. 


I 


Nous avons vérifié, par une étude magnétochimique, que le vanadium 
était présent au degré d’oxydation 3* dans les trois composés décrits. 
On pouvait craindre en effet une réduction, au moins partielle, de GeO,; 
par V:0;. L'étude de la variation de la susceptibilité magnétique en fonction 
de la température montre que ces trois composés sont fortement para- 
magnétiques, et suivent la loi de Curie-Weiss entre 500 et 800°K. Ce para- 
magnétisme ne peut être dû qu'aux ions V** ou V‘*+. Les valeurs du moment 
magnétique efficace 4, et de la constante de Weiss (tableau IT), indiquent 
sans ambiguité que tout le vanadium est au degré d’oxydation 3* dans 
ces composés. 

TABLEAU II. 


Composé. Constante Weiss. Br 
Vannes series iaaierenre: — 960 3,38 
ÉeVsOr ii nirssdi dieu —1120 3,35 
Phase A (GeV:0:;:)........... —-1180 3,20 


GeV:On....... ste esse, Æ=1T020 3,28 
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Les trois composés se comportent de manière analogue par chauffage 
à l’air, suivi à la thermobalance, pour une élévation de température 
de 1000C/h. Il y a oxydation en une seule étape, avec production de GeO, 
et V:0:. Ainsi l'oxydation de Ge V:0, triclinique commence à 3500C et 
est totale à 6700C. L'augmentation de poids observée correspond au 
passage de tout le vanadium à l’état 5* : 


Ge V:0;+ O: — GeO; + V,0;. 


Une oxydation similaire est observée entre 340 et 640°C pour la phase À, 
entre 380 et 7200C pour Ge V,O4. Les oxydes GeO, et V:0, ne donnent 
pas lieu à la formation de composé intermédiaire, dans nos conditions 
opératoires, jusqu’à la température de fusion de GeO. 

2. Avec l’oxyde de titane trivalent, préparé par action du titane sur TiO;, 
à 14000C sous vide, GeO;, donne une réaction d’oxydoréduction observable 
par diffraction X dès 4oo0C : 


aTiO3+ GeO + 4TiO:+ Ge. 


Cette réaction est totale après chauffage à 7000C pendant : h. 


(*) Séance du 2r juillet 1969. 
(1) M. PEREZ y JorBA et R. COLLONGUES, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 275. 


(Laboratoire de Chimie minérale, 
| Sorbonne, 
1, rue Victor-Cousin, 
75-Paris, 5e 
et Département de Chimie, 
2, rue Didouche-Mourad, Alger, 
Algérie.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse d’aryl-5 thiéno-[3 .2-c| dithiole-1 .2 thiones-3 
et d’aryl-4 thiéno-[3.4-c] dithiole-1 .2 thiones-3. Note (*) de MM. dJosrpa 


BReL1veT, Pierre APpriou et JEAN TESTE, présentée par M. Henri Normant. 


Les auteurs ont étudié l’action de P,S; sur des esters d’acides aryl-5 hydroxy-3 
thénoïques-2 et des esters d’acides aryl-2 hydroxy-4 thénoïques-3. Ceci a conduit 
respectivement aux aryl-5 thiéno-[3.2-c] dithiole-1.2 thiones-3 et aux aryl-4 
thiéno-[3.4-c] dithiole-r.2 thiones-3. 


La sulfuration par P,S:, des esters d’acides aryl-5 hydroxy-3 thé- 
noïques-2 (A) (*), nous a conduit à des aryl-5 thiéno [3.2-c] dithiole-r .2 


thiones-3 (B), composés que nous avions déjà synthétisés (?) par action 
du soufre sur des styryl-5 dithiole-1.2 thiones-3. 


H 


| PaSt0, LS | 
D e200° De 
Ar ; | AF CS Ar 
| OR S 


S 


(A) (B) 


Les composés du type (A) sont aisément accessibles, par des voies 
différentes [(*) à (*)] dont le stade final est en général une cyclisation de 
Dieckmann. L’une des méthodes courantes [(*), (")] consiste à faire réagir 
un thioglycolate d’alkyle sur des esters d’acides aryl-propioliques, en 
présence de méthylate de sodium en suspension dans le benzène. Nous 
avons étudié les cas où Ar est phényl, para-méthoxyphényl, para-tolyl, 
thiényl et R, et R:, méthyl ou éthyl; nous avons observé qu'il se formait 
deux esters thiophéniques (A) et (C) alors que les auteurs cités signalent 
avoir obtenu un seul ester (A) dans cette condensation. 


OH 
0 (A) 
COOR:; À £ J 4 
/ COOR: 
C | 1) RO7 9 OR: 
; | * CH 23nt 0-07 OH 
Ar“ HS | | (C) 


La formation de ces deux esters en mélange, a été mise en évidence 
quand Ar est C;H;, R; étant CH, et R: étant CH. La séparation des 
esters (À) et (C) est effectuée par distillation fractionnée. Le composé (C) 
est le plus abondant : 60 % du mélange. 
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Dans certains cas, la séparation de ces esters s’est avérée très difficile, 
nous avons soumis le mélange à l’action de P,S;, dans le xylène; nous 
avons toujours obtenu deux thiéno-dithiole-r.2 thiones-3 isomères 
(B) déjà connue et (D) non encore décrite. 





O0 
R,0—Cc7 OH 
| | Pé Si0 
Ar s 
‘(C) (D) 


Nous avons réalisé la préparation univoque de (A), en cyclisant par la 
soude méthanolique 2 x (4), le produit de condensation d’un thiogly- 
colate d’alkyle sur un aroyl acétate d’éthyle. 

De même (C) est obtenu par condensation d’un B-iminoester sur le 
chlorure de l’acide monochloracétique en présence de pyridine (‘), puis 
cyclisation du dérivé obtenu par le sulfure acide de sodium. 

L'action de P,S:, sur les composés (A) et (C) est réalisée dans les condi- 
tions habituelles de sulfuration des esters B-cétoniques (*). On note que (B) 
est obtenu avec un rendement nettement inférieur à (D). Ceci tient proba- 
blement au fait que la chélation entre l’hydrogène du groupement hydroxy 
et de l’oxygène du carbonyle de la fonction ester, mise en évidence par 
les spectres de R. M. N. et infrarouge (*) est moins importante dans (C) 
que dans (A). Les composés du type (B) ont été identifiés à des aryl-5 
thiéno-[3.2-c] dithiole-1.2 thiones-3. La structure de (D) a été établie 
par l’étude des spectres de masse et de R. M. N. Nous avons pu trans- 
former ces composés du type (D) en dithicle-r.2 ones-3 correspondantes 
selon une méthode classique (*). 


TABLEAU. 
Analyses. 

Rdt F : eq 

Ar. 6e (°C). Formule, % calculés. % trouvés. 
C 49,59 49,96 
PhENYE Er sseis 46,5 118 Cu HS H 2,27 2,34 
S 48,14 47,44 
| C 48,95 49,01 
p-méthoxyphényl... 33 125 C1: H:0S; H 2,74 2,70 
S 43,56 43,72 
CG 51,39 51,32 
DONS asus 27 114 Ci: HS, H 2,87 2,86 
S 45,73 45,52 
: C 39,67 39,61 
Thiényl-2.......... 28 106 CG HS: H 1,48 1,58 
S 58,85 59,17 


400 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 269 (4 août 1969). 





PARTIE EXPÉRIMENTALE. — Préparalion des esters (A) et (C). — Nous 
avons suivi les modes opératoires rappelés précédemment [(*), (*)]. 


Action de P,5S,, sur les esters. — On ajoute sous agitation 10 g d’ester 
à 20g de P,S:, en suspension dans 250 ml de xylène anhydre bouillant 
en 10 mn environ; on poursuit le chauffage pendant 20 mn. La phase 
xylénique est lavée par une solution aqueuse de NaCI, puis par une solu- 
tion aqueuse de NaHCO, à 5 %. On chasse le solvant sous vide, le résidu 
huileux obtenu est repris par du benzène et chromatographié sur colonne 
d’alumine. 

Les aryl-5 thiéno-[3.2-c] se présentent sous forme de cristaux jaunes. 
On n’observe aucune dépression de point de fusion quand on mélange les 
produits avec des composés préparés selon (?). 

Les caractéristiques des aryl-4 thiéno-[3.4-c] dithiole-r.2 thiones-3 
obtenues, sont rassemblées dans le tableau ci-contre. 


(*) Séance du 23 juin 1969. 

() J. BRELIVET, P. APPriou et J. Tesre, 3° Symposium sur les composés organiques 
sulfurés, Caen, 1968. 

() J. BRELIVET, P. ArPpriou et J. TESTE, Comples rendus, 265, série C, 1967, p. 1010. 

(*) H. FIESSELMANN, P. ScHiPPRACK et L. ZEITLER, Chem. Ber., 87, 1954, p. 841. 

(*) H. FIESSELMANN et F. THoMA, Chem. Ber., 89, 1956, p. 1907. 

(5) A. CourrTin, E. CLass et H. ERLENMEYER, Helv. Chim. Acl., 47, 1964, p. 1748. 

(5) H. J. JAKOBSEN et S. O. LAWESSON, Telrahedron, 21, 1965, p. 3331. 

() L. LEGRAND et N. LozaAc’H, Bull. Soc. chim. Fr., 1955, p. 79. 

(5) E. KLINGSBERG, J,. Org. Chem., 85, 1963, p. 3244. 


(Laboraloire 
de Synthèse Organique, 
Facullé des Sciences de Brest, 
Avenue Le Gorgeu, 
29 N-Bresl, Finisière.) 


TE Ve) ne“ 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Étude de la dimérisation du triéthylsilanol en solution 
diluée dans CCI,; comparaison de l’autoassociation des triméthyltriéthyl 
et triphényl-silanols en spectroscopie infrarouge et R. M. N. Note (*) de 
MM. Marc Linpourimer, Jacques Rouvière, Mile Anierre Monnier et 
M. JEAN SALVINIEN, présentée par M. Georges Champetier. 


En solution diluée dans CClL,, les silanols forment plusieurs entités 
moléculaires. (monomères, dimère, polymère) en équilibre entre elles. 
Nous étudierons dans une première partie la dimérisation du triéthyl- 
silanol à diverses températures; la deuxième partie sera consacrée à une 
comparaison de l'acidité de ces trois silanols par spectroscopie infra- 


rouge et R. M. N. 


1. DiMÉRISATION DU TRIÉTHYLSILANOL. — Les densités des solutions 
de silanol et de CCI, variant avec la température, nous avons préféré 
utiliser comme unités les fractions molaires. En solution assez diluée, 
le nombre de molécules de donneur est négligeable devant celui de solvant : 
la fraction molaire est alors proportionnelle à la concentration : 


MCCI, 


Ru 1000 dCCL 


La relation de Beer-Lambert D —e.Cl devient D —e,æœl et il existe 
en solution diluée une relation linéaire entre la densité optique et la frac- 
tion molaire; la figure 1 représente la variation de £, avec la température 
et la fraction molaire. Ces courbes sont à peu près linéaires jusqu’à environ 
ZT 0,001. À chaque température, l’extrapolation de la courbe pour 
z,—=0o donne la valeur du coefficient limite d'extinction moléculaire €! 
caractéristique du monomère. 








Calcul des constantes thermodynamiques. — Un calcul théorique (*) nous 
permet d'écrire : 
1 (ph  , — TS 
ki LbI—= u F7 s" OU Y — ZJ , 


‘avec 
Las, fraction molaire du dimère fermé; 
Ta, fraction molaire du dimère; 
(Po, pente de la courbe £,= f(x) pour æ,— 0. 
La valeur de y caractérise l’équilibre d, + d/, mais ne peut être déter- 


minée; nous admettrons qu’elle est constante avec la température et 
C. R., 1969, 2° Semesire. (T. 269, No 6.) Série C — 28 
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choisirons les deux valeurs limites y—=o et y—1. Les résultats sont 
consignés dans le tableau suivant : 


ô, k(n Kto)e 
Dieu dsess se... 18,84 37,67 ‘ 
Ones dei + 17,16 34,31 
Deere «+ 14,64 29,28 
HOiGisa ess RE 27,05 
Adisteassass cééséeu 1040 24,95 
MO era sdias 11,11 22,22 
Ex 
l 
l 
l 
1400 ? 





OO01 O0C2 0003 0004 0005  x4 


Fig. 1. — Variation isotherme de :- en fonction de xÿ. 


Les variations de logk; en fonction de 1/T ont permis de déterminer 
la variation d’enthalpie de la réaction 


AIT — — 4 +1kcal/mole. 


Il faut noter qu’un choix différent pour y conduirait à d’autres valeurs 
des constantes sans affecter le AH. 


Calcul des constantes à diverses concentrations. — Si nous supposons que 
lcs polymères d’ordre supérieur à 2 sont en quantité négligeable, les varia- 
tions de k avec z, sont données par (!) : 


soit 


(1+ 7) (ES — Ex) 8x 


Î: du 5 
u1 æyles(r —1)+25+f 
(s%— 54) €! (Et — €) € 
Ko) — 0 à 0 ? el ka : TPE Se 
l'q (2 EL ee) 2TyËr 
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La figure 2 représente les variations de k4, et kt avec x, : elle montre, 
à toutes les températures, que dans le domaine considéré, les valeurs de 
ka, sont sensiblement constantes alors que celles de 5 s’écartent considé- 
rablement de la valeur thermodynamique. L'existence d’une majorité de 
dimères fermés est donc plus probable. 





0 0,002 0004 X a 


Fig. 2. — Variation isotherme de kiy et k1 en fonction de x?. 


2. ÉTUDE COMPARÉE DES AUTOASSOCIATIONS DES TRIMÉTHYL-, TRIÉTHYL- 
ET TRIPHÉNYL-SILANOLS. — Le degré d’association intermoléculaire P 
est défini par 





- 


Il a étudié, pour les trois silanols, à température ambiante et les résultats 
sont donnés dans le tableau suivant : 


Ca Pres Prys- Prps 
DO sains ss 6,6 11,4 10, 1 
DOI0issimesconadsun 11,7 18,7 16,3 
D07D uma 15,8 24,8 _ 
0, 1002: duasdaeses + 19,2 30,3 _ 
Dinde cie 21,9 35,3 - 
DO saines 24,2 39,3 — 


O7 cures does 26,1 42,8 — 
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atriéthylsilanol 
+triméthylsilanol 
otriphény{silanol 





0025 0050 0075 0100 Q12S 0150 015 C, 


Fig. 3. — Pourcentage d’autoassociation en fonction de la concentration. 


La figure 3 représente les variations de ces pourcentages en fonction 
de la concentration pour les trois silanols. Elle montre une autoassociation 
plus importante du triméthyl- et du triphényl-silanols par rapport au 
triéthylsilanol, la solubilité faible du triphénylsilanol dans CCI, est un 
inconvénient pour la détermination correcte de son pourcentage d’auto- 
association. 


Les résultats obtenus montrent la superposition de deux effets : 


— un effet stérique dû à l'encombrement des groupements liés au 
silicium ; 

— un effet électrique dû au caractère plus ou moins donneur d’électrons 
de ces mêmes groupes. 


(*) Séance du 7 juillet 1969. 
(*) Article à paraître au Journal de Chimie physique. 


(Laboraloire de Chimie physique, 
Équipe associée au C. N.R.S. n° 168, 
place Eugène-Balaillon, 
34-Montpellier, Hérault.) 
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THERMOCHIMIE. — Détermination de la capacité calorifique molaire de 
l’iodate de baryum entre 10 et 650°K. Note (*) de MM. JEAN Bousquer, 
Micuez Dior, Anpré Koo8 et DaniEec Maruurin, transmise par M. Marcel 
Prettre. 


Le manque de données thermodynamiques concernant l'iodate de 
baryum (Ba(10;):) nous a conduits. afin de permettre le calcul de l’entropie 
standard S:,,;:, et de la variation d’enthalpie, à effectuer la détermi- 
nation de sa capacité calorifique molaire dans un domaine allant de 10 


à 6500K. 


Valeurs. 105 (%). HO(%). 
TRÉOTIQUE Ses casesas 69,25 3,56 
Expérimentale...,......,... 69,25 +0,05 3,56+0,03 


L’iodate de baryum utilisé est obtenu par déshydratation du produit 
libellé « Ba(10;): » fourni par « B. D. H. ». L'analyse chimique du composé 
est portée dans le tableau ci-dessus. 





Suivant le domaine de température, nous avons opéré : 


a. 10 à 3000K : par calorimétrie adiabatique ({); 


a 


b. 300 à 650°K : par calorimétrie isotherme (?). 


La cellule utilisée en calorimétrie adiabatique, d’un volume de 35 cm*, 
est en cuivre. La détermination des températures s’effectue au moyen 
d’une sonde en platine préalablement étalonnée. La capacité calorifique 
de la cellule de mesure a été déterminée séparément; seules sont effectuées 
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les corrections pour la graisse, la soudure et l’hélium. L’échantillon utilisé 
pour cette détermination pesait, après dégazage, 66,3446 g. 
. Le calorimètre isotherme est celui mis au point par MM. L. Eyraud 
et M. Richard. Les mesures ont été effectuées selon la méthode balis- 
tique (*). Le produit est contenu dans une nacelle en quartz scellée sous 
vide de la pompe à palettes. L’échantillon utilisé pesait 0,51865 g. 

Les valeurs portées dans le tableau ci-après ont été calculées à partir 
du lissage des points expérimentaux; de même, les valeurs des grandeurs 
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thermodynamiques sont obtenues à partir des équations de lissage. 


Cp. se H9—H9 —(G—H) 
T (cK). (cal.mole-!). (cal.°K-!.mole-!}.  (cal.mole-!).  (cal.mole-1). 
Ou sssosue eva 1,011 0,524 : 3,13 1,609 
lines heu 1,816 1,083 10,66 5,586 
20: sas ets san tie 2,720 1,927 21,96 12,58 
Dh ours eise diet 3,721 2,440 38,03 22,97 
PO rosiers 4,789 3,214 59,39 37,08 
AOsieséee sésaanue 7,382 4,939 119,9 77,64 
Oise dada tiens 10,14 6,880 207,4 136,58 
DO so terrNiivesse 13,03 8,982 323,2 215,78 
Dis sa eu de ce 16,04 11,22 468,4 316,67 
DO Hs lucas nrs « 19,19 13,56 644,5 440,46 
QOssrsesee Re su des 22,47 16,01 852,7 588,24 
100 near rene ses 25,91 18,55 I 094,4 760,98 
120 sean is ies se 31,19 23,77 1 661,9 1 306,3 
AD scies sececsis rs 35,15 28,89 2 333,5 1711,0 
OBS Es tiin se euros 37,82 33,77 3 065,4 2 509,5 
180: .5.2: imac 39,18 38,32 3 837,5 3 059,7 
OO: drame cenurtes 40,72 42,54 4 631,2 3 868,7 
200 sie terres es 41,97 46,47 5454,9 4 759,3 
DhOresdés cote ssta ses 42,62 50, 14 6 297,8 5 725,9 
200 sas sue RE 53,58 7 155,8 6 763,5 
200 si vaseuuse ass 43:01 56, 82 8 026,8 7 867,8 
5 1j: POP ER REA 44,48 59,86 8 924,3 9034,9 
Wexp= (Hi— Hi sg)ex  Wites = (HT — H} 58 )iss Cp 
T (°K). (kcal. mole-!). (kcal.mole-!). Wexnp— Witss.  (cal.mole-!}, 
Dane iesra res es ) 0,022 0,022 42,99 
379..... sons 00910 3,948 0,032 49, 34 
HT ss ircaners 6,157 6,172 0,015 51,53 
199.345 tante 8,567 8,579 0,012 53,03 
Dress esee tu 11,754 11,860 O,0II 54,45 
Dessus sde 14,201 13,997 0,020 55,14 
OO dia ir sas . 15,713 15,658 0,054 55,57 
Grisons .. 18,451 18,565 0,114 56,19 


Afin de mettre en évidence la précision de nos mesures dans le 
domaine 5-300°K, nous avons porté sur la figure, (Cp,:r — CPusse/C Prises 
en fonction de la température. 

La précision des résultats obtenus au moyen du calorimètre à chute est 
sensiblement indépendante de la température et estimée à environ 3 %. 
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Ce travail nous a permis de déterminer : 


S3 08,13 — 59,09 cal.degré—t.mole-!, 


Si 33,15 — 59,93 cal.degré—!.mole-!, 


De plus, l'intérêt pratique de connaître pour le domaine 300-650°K, 
une équation unique représentant la variation de la capacité calorifique 
en fonction de la température, nous a conduits à adopter : 


6 
Cp —=59,64— 1,18 qe cl-mole-t. 


(*) Séance du 16 juillet 1960. 

() J. Bousquer, M. Dior et M. Rougsin, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 86r. 

() L. Eyraup, J. L. Perir et L. SicARD, Comptes rendus, 252, 1961, p. 17940; M. RICHARD, 
Thèse, Lyon, 1963. 

(*) A. GuILzLON, Thèse, Lyon, 1966. 


(Laboratoire de Chimie minérale 
de l’Institut National 
des Sciences appliquées de Lyon, 
associé au C.N.R.S., 
20, avenue Albert-Einstein, 
69-Villeurbanne, Rhône.) 
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PHYSIQUE DU MÉTAL. — Géométrie des glissements produits par indentation 
sur une face (111) d’un monocristal de cuivre. Note (*) de MM. Annré-L. 
Couzer, Ferxaxn Minani et LucrEN CaPELLA, présentée par M. Jean Wyart. 


L'examen des lignes de glissement produites par indentation sur un monocristal 
de cuivre et des attaques chimiques effectuées à des niveaux de profondeur crois- 
sante sous la surface nous ont permis de dresser une topographie des plans de 
glissement dans lesquels les dislocations activées ou créées par la contrainte 
appliquée vont se mouvoir et interagir. 


La répartition des lignes de glissement produites sur la surface d’un 
monocristal de cuivre par la pression d’un pénétrateur conique a été 
décrite dans une précédente Note (!). 

La pression d’une bille conduit à une répartition similaire (fig. 1) qui a été 
décrite et analysée par L. D. Dyer (*) dans le cas d’une face (001). Nous 
proposons ici un modèle géométrique simple rendant compte des phéno- 
mènes observés dans le cas d’une face (111) déformée par la pression d’une 
bille en carbure de tungstène de 0,8 mm de diamètre et sous une charge 
de 50 g. 

Pour mettre en évidence les dislocations dans la zone déformée, des 
attaques chimiques de la surface du monocristal ont été faites grâce au 
réactif de Young (*). Cette opération est répétée à différents niveaux 
après décapages électrolytiques successifs de la face du cristal. 

Une représentation de la déformation en volume est donnée par l’ensemble 
de ces sections. Les figures 2 à 5 en représentent quelques-unes. 

L'attaque effectuée immédiatement après l’indentation fait apparaître 


autour de l’empreinte des zones à grande densité de dislocations s’éten- 
dant préférentiellement dans les directions [112], [211], [121] et à un degré 
moindre dans les directions opposées. L'ensemble de ces figures de corrosion 
s’inscrit approximativement dans un triangle. Une simple comparaison de 


dimensions permet de constater que la distance suivant la direction [112] du 
centre de l'empreinte au « sommet » de ce triangle est égale à la distance du 
centre de l’empreinte à la ligne de glissement la plus éloignée mesurée 
suivant la même direction (fig. 6). 

Du niveau zéro (fig. 2) au niveau — 200 1 (fig. 3), l’aire occupée par les 
figures d’attaque décroît; au contraire, pour des ‘niveaux plus pro- 
fonds (fig. 3 à 5), cette aire augmente mais la concentration des dislo- 
cations y diminue. Cette diminution s’observe d’abord vers les sommets 
du triangle (fig. 4). Puis les zones de concentration maximale de dislocations 


se localisent au voisinage du centre dans les trois directions [121|, [112|, 


[211 |; l’aire de ces zones décroît avec la profondeur (fig. 5). 
Ces observations nous conduisent à envisager le mécanisme de la défor- 
mation de la manière suivante, 
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Ligne de glissement 










de 


corrosion 


Fig. 6. 








_ Surface initiale (fig2) 


——"200 ye (Fig.3) 
——"350 1 (Fig#) 
——"500p (fig.5) 





Fig. 8, 
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Sous l'effet de la pression de la bille, le mouvement des dislocations 
produit un déplacement de matière vers l’intérieur du cristal par glissement 
sur des plans { 111 } divergeant à partir de la région de contact. Étant donné 
la symétrie de la face étudiée ces plans forment des pyramides trian- 
gulaires (la pyramide la plus externe D sera celle dont les faces sont 
tangentes au cercle délimitant le contact de la bille) (fig. 8). Une indentation 
faite sur un. échantillon mince confirme d’ailleurs ce point de vue en faisant 
apparaître à la face postérieure du cristal l’émergence de plans octaédriques 
appartenant bien à ces pyramides (fig. 7). 

Par analogie avec la déformation des milieux isotropes (*), on peut 
penser que les contraintes introduites provoquent également un dépla- 
cement de matière vers la surface libre. Ce déplacement ne peut se faire 
que par glissement suivant des plans octaédriques divergeant de l’intérieur 
du cristal vers la surface. Il donne naissance aux marches observées sur 
la figure 1. Par raison de symétrie l'enveloppe de ces plans doit être en 
première approximation une pyramide triangulaire C. Le schéma général 
des plans de glissement mis en jeu dans la déformation est représenté 
sur la figure 8 par l’ensemble des deux pyramides C et D. 

En accord avec ce schéma, le triangle, enveloppe des figures de corrosion 
sur les figures 2 ct 3, reste inscrit dans la section de la pyramide C par des 
plans horizontaux de plus en plus profonds. De même l'élargissement 
du triangle sur les figures 3 à 5 correspond à des sections de la pyramide D 
par des plans horizontaux situés à des profondeurs croissantes. 

De plus, sur les figures 4 et 5, les zones de forte concentration de dislo- 
cations au voisinage du centre, précédemment décrites, ne peuvent 
s'expliquer que par la présence de dislocations dans des plans {111} 
constituant le prolongement vers l’intérieur du cristal des faces conver- 
gentes de la pyramide C. Ce dernier fait nous conduit à envisager l’existence, 
à partir d’une certaine profondeur du moins, d’un écoulement de matière 
vers l’intérieur du cristal, non seulement sur des plans D mais également 
sur des plans C. 

La mesure du diamètre de l’aire de contact de la bille, de la distance 
du centre de l’empreinte à la ligne de glissement la plus éloignée, et la 
connaissance de la profondeur maximale intéressée par la déformation, 
permettent de montrer par un calcul élémentaire que les pyramides C et D 
sont imbriquées l’une dans l’autre aux niveaux indiqués sur la figure 8. 

L'observation des lignes de glissement permet de préciser le modèle 
ci-dessus. En effet l’ensemble des pyramides C devrait donner, à la surface, 
des lignes de glissement formant un triangle équilatéral. En fait la figure 1 
montre que les sommets et les milieux des côtés de ce triangle sont remplacés 
par des lignes formant des angles rentrants. On doit donc admettre l’exis- 
tence, sur les arêtes et au milieu des faces de la pyramides C, de dièdres 
rentrants formés de portions de plans octaédriques. On peut remarquer 
d’ailleurs que c’est dans ces régions, où les interactions entre les divers 
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systèmes de glissement doivent être les plus importantes, que se localisent 
les concentrations maximales de dislocations aux niveaux voisins de la 
surface. 

En tenant compte de ces remarques, on obtient la configuration de plans 
de glissement donnée sur la figure 9. Dans cette figure sont représentées 
les pyramides D et C (cette dernière avec ses dièdres rentrants) vues suivant 
l’axe ternaire pour un observateur situé au-dessus du cristal. La ligne en 
traits forts représente la trace des plans C émergcant à la surface de 
l'échantillon. 


(*) Séance du 30 juin 1969. 

() F. MiNaRI, Comptes rendus, 258, 1964, p. 6418. 

() L. D. Der, À. S. M. Trans. Quarterly, 58, 1965, p. 620. 

(6) F. W. YounG, J. Appl. Phys., 32, 1961, p. 192. 

() D. TaBor, The Hardness of Metals, Oxford Clarendon Press, 1951. 


(Laboratoire des Mécanismes 
de la Croissance cristalline 
associé au C.N.R.S., 


Faculté des Sciences Saint-Jérôme, 

traverse de la Barasse, 
13-Marseille, 13°, 
Bouches-du-Rhône.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Nouvelle méthode de formation de la liaison Si—C 
à partir de cétones et de chlorosilanes en présence de magnésium. Note (*) de 
M. Ravmonn Caras, Mme CLaune Birax, MM. Jacques Dunocues et 


Nonserr DurFaur, transmise par M. Charles Dufraisse. 


Les auteurs montrent que l’action d’un organochlorosilane sur diverses cétones, 
en présence de magnésium et dans certains solvants tels que l’hexaméthylphospho- 
triamide ou la tétraméthylurée, conduit aux homologues C-siliciés des alcools 
tertiaires correspondants. 
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Ces recherches font suite à nos trävaux concernant l’action de chloro- 
silanes sur divers dérivés carbonylés en présence de magnésium. 

— Dans le cas de cétones aromatiques non énolisables, nous avions 
obtenu au sein du tétrahydrofuranne le dérivé disilicié du pinacol corres- 
pondant, se scindant par chauffage en radicaux libres (‘). 

— Dans le cas de cétones énolisables, la réaction, plus complexe, 
conduisait en outre à l’alcoxy- et à l’énoxysilane (*?). 


Afin d'essayer de fixer le groupe triméthylsilyle au carbone du groupe 
carbonyle, nous avons étudié cette réaction dans le cas de cétones telles 
que la 6-benzopinacolone et la triméthylacétophénone, non énolisables 
et suffisamment encombrées pour éviter ou du moins limiter la pinacoli- 
sation. Les essais ayant été positifs, nous avons observé par la suite que 
la pinacolisation ne nous empêchait pas de parvenir aux mêmes résultats, 
aussi avons-nous pu effectuer un travail complet sur la benzophénone; 
dans ce cas, le produit final étant connu, notre étude en a été facilitée. 

Ainsi, dans l’hexaméthylphosphotriamide (HMPT) ou la tétraméthyl- 
urée (TMU), nous avons réalisé les réactions suivantes : 


FN INSAE 1,0 AK YH 
I C=0+Mg+ RSiCl + C M 
a R’” : R’ NOSiR! 5+ R/ Ko 
R R\ /SiR R\ /SiR’ 
N 2e NZ PIS H:0 N TOI 
(II C=0+Mg+2R;SiCl — —+ 
R” : - R/ NOSiR, "+ R/ \OH 


Les conditions opératoires nous ont permis d’orienter la réaction selon (Î) 


ou (Îl). : 


Réacrion (1). — En ajoutant goutte à goutte, sous agitation, 
10,8 g (0,1 mole) de triméthylchlorosilane à une suspension de 2,4 g(o,r1at-g) 
de magnésium dans une solution de 18,2 g (0,1 mole) de benzophénone 
dans 120 ml de HMPT, une réaction exothermique se produit. 

On règle la vitesse d’addition de manière à ne pas dépasser une tempé- 
rature de 45° dans le milieu réactionnel et, en maintenant cette température 
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pendant 2 h supplémentaires, le magnésium disparaît. L’hydrolyse effectuée 
en milieu légèrement chlorhydrique, suivie d'extraction à l’éther, conduit au 
diphénylméthoxytriméthylsilane (A), de formule (CH): CHOSi (CH); 
(18 g; Rdt 60 % ; É; 120-1210), souillé d’un peu de benzhydrol. L’hydrolyse 
acide prolongée, dans un mélange alcool-acétone au reflux, conduit au 
benzhydrol (F 60°). 

Dans des conditions opératoires semblables (température de réaction 
45-500) la B-benzopinacolone et la triméthylacétophénone ont donné les 
résultats suivants : 


Cétone. Alcoxysilane. Alcool. 
CH: CO C(Cs H5): CH; CH[O Si(CH:):] C(CH;): CH; CHOHC(C: H;): 
(F 1499; Rdt 40 %) (F 1530) 
C:H;COC (Cs Hi): CH; CH [O Si (Cs H;);] C (C5 H;);: (l’alcoxysilane n’a 
(avec le triphényl- (F 2320; Rdt 51 %) pas été hydrolysé) 
chlorosilane) 
CH: CO C(CH:): Cs Hs CHIO Si(CH:):] C(CH:): CH; CHOHC(CH:):: 
| (É5 125-1280; Rdt 70 %) (EF 450) 


Ces divers composés ont été identifiés par microanalyse, spectrographie 
infrarouge et résonance magnétique nucléaire. En outre, nous avons 
vérifié que les alcools sont identiques à ceux que nous avons obtenus par 
réduction des cétones correspondantes. Signalons que des dérivés alcoxy- 
siliciés du type (A) ont été préparés par Gilman et coll., par action sur la 
benzophénone de composés tels que le triphénylsilyl-lithium [(*), (*)]. 


RÉéacTion Il. — En ajoutant goutte à goutte sous agitation, 
18,2 g (o,1 mole) de benzophénone en solution dans 80 ml de HMPT 
à 2,4 g (o,r at-g) de magnésium en suspension dans une solution de 32,5 g 
(0,3 mole) de triméthylchlorosilane dans 60 ml de HMPT, une réaction 
exothermique se produit. En réglant la vitesse d’addition de façon que 
la température du milieu réactionnel ne dépasse pas 459 et en maintenant 
cette température 2 h après la fin de l’addition, le magnésium disparaît. 
Après hydrolyse légèrement acide et extraction à l’éther, nous avons 
isolé par distillation 21 g de (diphényltriméthylsilyl)}méthoxytriméthyl- 
silane, (B) (Rdt 65 % ; É; 136-1380) de formule 


C: Ex /Si (CH:;:): 
C 
CH; \OSi(CH:): 


La structure de (B) a été établie par spectrographie infrarouge, résonance 
magnétique nucléaire et spectrographie de masse. Elle a été confirmée 
par voie chimique : 

19 Le traitement de ce composé par le chlorure de thionyle donne le 
diphénylchlorométhyltriméthylsilane (É; 145-1480) qui, par réaction 
d'échange avec le triéthylsilane en présence de nickel (catalyseur préparé 
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par réduction de chlorure de nickel par le triéthylsilane), conduit au 
diphénylméthyltriméthylsilane (F 930) selon le schéma 


Cs Hi /Si (CH): S0 Cl, Ce Hi /Si (CH:): (Ca Hs: SIH C: Hi /Si (CH:)s 
VINS M 2 nu che 
Cs H, OSi (CH); C: H; CI Ni Cc H; H 


La triméthylacétophénone conduit à des résultats similaires, mais si 
nous opérons dans la TMU à une température de 80-100°, nous obtenons, 
au lieu du composé de type (B), l’isomère de formule 


- * 
(CH): Si © ÿ—CHOSI(CH.). 
KO » 


C(CH:): 


donnant par hydrolyse l’alcool correspondant (F 50°). 


MÉCANISMES RÉACTIONNELS. — Le mécanisme de la réaction paraît 
comporter, dans un premier stade, la formation en présence de magnésium 
d’un ion radical qui peut fixer un groupe triméthylsilyle pour donner 
le radical alcoxysilicié correspondant, le chlore s’éliminant sous forme 
de chlorure de magnésium; par exemple, avec la benzophénone : 


C: Ex ._. CSC C6 Hi : 


———— 
CH; | CH; | 
o® OSi(CH:): 


Ce radical pourrait subir plusieurs évolutions : 


Duplication. — Ce phénomène ne modifie pas le résultat car le dérivé 
de pinacolisation réagit sur le magnésium pour donner le composé du 
type (A) en l’absence de chlorosilane ou (B) en présence de chlorosilane. 

Formation, en présence du magnésium d’un ion négatif : 


GHX, Mg GHX 8 
GHy/| 7 [ami on 
OSi (CH): OSi(CH:): |, 
susceptible de fixer un groupe triméthylsilyle pour donner (B) (la formation 
de liaisons C—Mg peut également être envisagée). 

Enfin, nous avons mis en évidence dans la synthèse (I) des quantités 
importantes de (A) avant l’hydrolyse, l'hydrogène étant donc emprunté 
au milieu, ce qui n’est pas surprenant compte tenu des résultats obtenus 
par H. Normant et coll. (*) dans leur étude des propriétés de l’hexaméthyl- 
phosphotriamide en présence de métaux alcalins. 

Au point de vue pratique, quel que soit le mécanisme, l’action d’organo- 
chlorosilanes sur certaines cétones en présence de magnésium nous a permis 
de préparer les homologues C-siliciés des alcools tertiaires correspondants. 
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Il est à noter que le magnésium, en dehors de la préparation des organo- 
silanes par voie magnésienne classique, a été relativement peu utilisé 
en chimie organosilicique, surtout par rapport aux métaux alcalins. 

Cette Note, ainsi que divers résultats tels que la synthèse de disilanes 
et de disiloxanes mixtes (*) ou la réduction de chlorosilanes en hydrogéno- 
silanes (*) en présence de magnésium, permettent de penser que ce métal, 
à la faveur de solvants comme le HMPT ou la TMU doit jouer, en chimie 
organosilicique, un rôle important. 

Nous nous proposons de généraliser cette étude en essayant d'appliquer 
ce type de réaction à divers composés tels que les aldéhydes, les 1mines, 
les nitriles et les esters. 


(*) Séance du 28 juillet 1969. 

(*) R. Cazas, N. DUFFAUT, C. BIRAN, P. Boureroïs, F. PiscioTri et J. D'UNOGUES, 
Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 322. 

(?) R. CALAS, J. DunoGues, N. DurFAUT et C. BIRAN, Comples rendus, 267, série C, 
1968, p. 494. | 

(5) H. GizMaAN et T. C. Wu, H. Amer. Chem. Soc., 75, 1953, p. 2935. 

(*) H. GILMAN et G. D. LICHTENWALTER, J,. Amer. Chem. Soc., 80, 1958, p. 607. 

(5) A. G. Brook, C. M. WARNER et M. E. MAC GRISKIN, J. Amer. Chem. Soc., 81, 1959, 
p. 981. 

(5) H. NoRMANT, T. Cuvieny et G. MARTIN, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 124. 

() N. DurraAUT, J. DunNoGuEzs et R. CALAS, Comptes rendus, 261, 1965, p. 367. 

() Brevet français n° SC 3558 déposé le 16 juin 1969. 


(Laboratoire de Chimie organique 
et Laboratoire des Composés organiques 
du Silicium et de l’Étain 
associé au C. N.R.S., 
Faculté des Sciences de Bordeaux, 
351, cours de la Libération, 
33-Talence, Gironde.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Les divers modes d'évolution des photooxydes 1-4 
des anthracènes dialcoxylés en 1-4. Cas des photooxydes de dibenzyloxy-1 .4 
anthracènes. Note (*) de MM. Jean Ricaupy, Récis Dupont et NGuxen 


Kim Cuox6, transmise par M. Charles Dufraisse. 


Du fait de sa relative stabilité, le photooxyde IIb du dibenzyloxy-1.4 
diphényl-9.1a anthracène se prête à l’étude des transformations chimiques et 
po de variées des photooxydes de ce type. Celles-ci sont rapportées en 
es comparant à celles que subit l’analogue non phénylé II a. 


Diverses transformations chimiques ou photochimiques ont déjà été 
mises en évidence chez plusieurs photooxydes 1-4 d’anthracènes dialcoxylés 
en 1-4, toutefois dans les cas examinés jusqu’à présent, celui du photooxyde 
de diméthoxy-1.4 diphényl-9.10 anthracène [(*) à (*)] ou ceux des photo- 
oxydes de dialcoxy-1.4 anthracènes dépourvus de phényles en méso, 
tels que ITa (*), toute étude détaillée est rendue malaisée par la disso- 
clation spontanée que subissent rapidement ces composés dès la température 
ordinaire. L'observation faite anciennement par G. Bichet (*) d’une stabilité 
très exceptionnelle, à l’état solide, du photooxyde du dibenzyloxy-1.4 
diphényl-9.10 anthracène I b nous a conduits à inclure ce dernier dans le 
champ de nos investigations. Ce photooxyde, Co H360O0,, Fu 170-1800C 
(décomp.), s’obtient facilement pur, à température ordinaire, en soumettant 
à l'irradiation d’un arc au mercure (« Philips SP500»), filtrée 
à 40oo nm (KNO:), une solution de Ib dans le tétrahydrofuranne (THF). 
Contrairement à ce qui avait été admis à l’origine, 1l possède évidemment 
la structure IIb d’un photooxyde 1-4, ainsi que le montrent l’allure 
diphényl-naphtalénique de son spectre ultraviolet et les résultats de son 
hydrolyse qui seront rapportés ci-après. 

L'étude comparée de IT b et de IT a nous permet maintenant de distinguer 
les modes d'évolution suivants pour ces deux photooxydes : 


a. Dissociation avec libération d'oxygène. — Processus principal de 
décomposition thermique des photooxydes IT à l’état solide, cette réaction 
est également la seule que nous ayons observée par maintien de ces photo- 
oxydes en solution dans la pyridine. Toutefois, elle s’y trouve nettement 
accélérée, puisqu’après 36 h de repos à température ordinaire, le taux de 
dissociation de ITb à l’état dissous dépasse 5o % alors qu’il demeure 


pratiquement nul pour le solide (°). 


b. Hydrolyse acide. — Comme c’est le cas pour les photooxydes 
analogues [(*)}, (*)] et en particulier pour Ila (*), l’action à température 
ordinaire d’une solution aqueuse de HCI 2x sur ITb, dissous dans un égal 
volume de THF, détermine une hydrolyse rapide en diphényl-9.10 anthra- 
quinone-1.4, Vb. Toutefois, si cette hydrolyse est effectuée à — 700C avec 
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un acide beaucoup plus dilué (HCI 0,1 n), il est possible d'isoler, en rende- 
ments élevés (jusqu’à 95 %), l’hydroperoxyde intermédiaire, VIb, 
Css Has Os, Fou 1920C (décomp.) (méthanol), qui fournit presque quanti- 
tativement la quinone Vb lorsqu'on le traite par HCI 2x, ou lorsqu'on 
le réduit à froid par la triphénylphosphine. 

Sous l'effet des alcalis dilués, l’hydroperoxyde VI b subit très facilement 
la transformation en époxy-2.3 dihydro-2.3 diphényl-0.10 anthra- 
quinone-1.4, IX b, que nous avions brièvement signalée auparavant (?). 
Ainsi, après addition d’une faible quantité de soude 0,1 N ou d’une solution 





‘e 4 COR À 7 Eco 
QE + QE 
OR LT Z L H ze 9 
y IT IV 
e il 280: 2 
QC — à 
00H Zz OR : 7 $ co 
a VI ‘À 
9 Z O. A Z © 
© 
OX — 9 TC 
ZR R Z OR 
X XI 


moléculaire de Na: CO; à VI b, dissous en THF, on ne recueille que l’époxy- 
dicétone IX b, Cu, Hic O:, Fu 2740C (méthanol) (Rdt 90 %) [IR(KBr) : vo 
à 1705 cm ‘|, laquelle a été obtenue par ailleurs en époxydant la 
diphényl-9.10 anthraquinone-1 .4 par H:O, en milieu alcalin. 

Dans la série non phénylée, l’hydroperoxyde VIa s’est révélé trop 
instable pour qu’on puisse l’isoler à l’état cristallisé, mais il ne fait pas de 
doute qu’il est également le résultat de l’hydrolyse ménagée par HCI 0,1 \, 
car l'addition ultérieure d’alcalis à la solution d’hydrolyse conduit à l’époxy- 
dicétone IX a (Rdt 85 %) que nous avions déjà préparée (°). 


c. Isomérisations et réarrangements catalysés par les acides. — L’aptitude 
réduite du photooxyde IT à se dissocier à température ordinaire a permis 
de constater qu’en solution dans divers solvants (benzène, méthanol), 
il se trouvait, après un certain temps de repos à l’obscurité (36 h), presque 
totalement transformé en un mélange, en proportions fort inégales de deux 
isomères, également de formule C,, H:50,. Le premier de ces deux isomères, 
le plus abondant (70 à 80 %), correspond à un.mode d’isomérisation déjà 
trouvé chez les photooxydes diméthoxylés [(*), (*)]; il s’agit de l’aldéhyde- 
ester VIITb, F,,, 166-1670C (éthanol), dont la structure est établie par les 
C. R., 1969, 2° Semestre. (T. 269, N° 6.) Série C — 29 
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caractéristiques spectrographiques, en particulier R. M. N., et par l’obten- 
tion de dérivés [dinitro-2.4 phénylhydrazone, C;; H,O:N,, Fu 224-2250C, 
et acide-ester, C;6H30O0:, Fin 198-199°C (acétonitrile) par KMnO, en 
pyridine]. Le second isomère (10 à 20 %), F,,4 205-2060C (acétonitrile), 
est plus inattendu puisqu'on est conduit à lui attribuer la structure époxy- 
acétalique Xb au vu de ses spectres de masse (M — 574), infrarouge 
[en KBr : vw, à 1705 cem'] et R.M.N. (CDCI;) [trois systèmes AB; 
en 10% : 0,—=4,50, 0==4,95, Jis=12,5 Hz; 6, —=4,55, 06,= 4,45, 
Jun 11 Hz; = 4,05, = 3,70, Jiw—5 Hz], et de son hydrolyse 
quantitative en époxy-dicétone IX b sous l’action de HCI 2N à froid. En 
dépit de son apparence spontanée cette double isomérisation, qui s'effectue 
également lors de la chromatographie de [Ib sur couche de silice 
« Merck G. F. 254 », est certainement sous la dépendance d’une catalyse 
acide car l’adjonction d’acide benzoïque (1 mole/25 moles de IT b) l’accélère 
considérablement tandis que celle de 5 % de pyridine réduit sensiblement 
son importance au profit de la dissociation. On conçoit d’ailleurs que des 
traces d’acide soient indispensables à une isomérisation du photooxyde IT b 
en le dioxétanne-1.2 instable, VIT b, qui pourrait être l’un des précurseurs 
des composés isolés, en particulier celui de l’aldéhyde-ester VIII qu’il 
donnerait par scission thermique. 

Il est à noter à ce propos que les acides de Lewis déterminent des réarran- 
rangements qui vont plus loin que la simple isomnérisation. Ainsi un trai- 
tement du photooxyde IT b par le complexe éthéré de BF, suivi d’hydrolyse, 
conduit, .peut-être par l'intermédiaire de Xb, à l’époxy-dicétone IX b, 
alors que l’action de Mgl, dans le benzène anhydre fournit, à côté de 
VIIIb (13%), un fort pourcentage de l’o-quinone XI, C3: H2:0O;, 
F4 206-2070C (éthanol) (60 %), composé analogue à celui qu’a obtenu 
J. E. Baldwin (*) et qui donne de même une quinoxaline [C:5 H: ON, 
Fu 228-2300C (acétate d’éthyle)|]. 

Pour le photooxyde non phénylé Il a, on n’a trouvé que l’isomérisation 
en aldéhyde-ester VIITa, C3 HO, Fu 99-1000C (oxyde d’isopropyle), 
qui reste peu importante (<10 %) si l’on maintient simplement le photo- 
oxyde en toluène vers — 10°C, mais qui s’accroît beaucoup (60 %) si l’on 
ajoute de l’acide benzoïque (1 mole/30 moles de Ila). 


d. Transformulions photochimiques. — À côté des isomnérisations précé- 
dentes qui ne nécessitent pas leur excitation lumineuse directe, les photo- 
oxydes II subissent une photodégradation partielle (10 à 15 %) en diesters 
naphtaléniques IT], qui a déjà été constatée chez l’analogue diméthoxylé 
de IT (*), lorsqu'on 1rradie leurs solutions à — 50°C (et nième à tempé- 
rature ordinaire pour ÎTb), dans un récipient en « Vycor », c’est-à-dire 
dans des conditions où ils peuvent absorber des radiations. Les diesters IT a, 
Cao Ho Os, Fu 72°C (oxyde d’isopropyle), et LIT D, Css H3O,, Fi, 1380C 


(acétonitrile), n’étaient pas connus; on les a synthétisés par condensation 
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en diméthylformamide du chlorure de benzyle sur les sels d’argent des 
diacides correspondants (*). De plus, nous avons reconnu que dans tous les 
cas, le fragment dicarboné manquant se trouvait simultanément éliminé 
sous forme d’acétylène, lequel a été caractérisé par transformation en 
acétylure cuivreux. 

Cette photodégradation doit venir concurrencer la photoisomérisation 
en bis-époxyde IV, qui jusqu’à présent n’a pu être effectivement démontrée 
que pour IT a (°). Elle constitue un second et nouveau mode de dissociation 
des photooxydes du type Il. 


(*) Séance du 28 juillet 1969. | 

(:) CH. DUFRAISSE, J. RiGAuDY, J.-J. BASSELIER et NGuYEN Kim CUONG, Comples 
rendus, 260, 1965, p. 5031. 

() J. RicauDpyY, Pure and Applied Chemistry, Butterworths, Londres, 16, n° 1, 1968, 
p. 169-186. 

(@) J.E. BaLDwIN, H. H. Basson et H. Krauss Jr, Chem. Communications, 1968, 
P. 984. | 

(*) J. RicauDY, C. DELETANG, D. SPARFEL et NGUYEN Kim CUONG, Comptes rendus, 
267, série C, 1968, p. 1714. 

(5) J. Ricaupy, N. C. CoHEN et NGuyEN Kim CuonG, Comptes rendus, 264, série C, 
1967, p. 1851. 

(6) A. ÉTIENNE et G. BicmeTt, Comples rendus, 228, 1949, p. 1134; G. BICHET, Ann. 
Chim., 7, 1952, p. 257. 

() Pour le diacide diphénylé, voir : CH. DurFRaissE et R. Priou, Bull. Soc. chim. Fr., 
5e série, 5, 1938, p. 502. 


(Laboratoire de Recherches de Chimie organique 
de l’École Supérieure de Physique et de Chimie 
et de la Faculté des Sciences de Paris, 

10, rue Vauquelin, 75 - Paris, 5e.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Nouvelle voie d’accès aux sucres à chaîne ramifiée 
du type B. Note (*) de MM. JEan-MancEz JULIEN TRONCHET, JEAx-Manc 
Bounceois, RENÉ Grar et MME JEANNINE T'RONCUET, présentée par M. Maurice 
Marie Janot. 


L'action du méthylthiométhylène-triphénylphosphorane sur des sucres céto- 
niques conduit avec de bons rendements à des sucres insaturés qui constituent 
des intermédiaites de synthèse intéressants pour l’accession à certaines classes de 
sucres à chaîne ramifiée difficiles à obtenir par d’autres méthodes. 


Les sucres ramifiés du type B qu’on peut définir comme dérivant de 
sucres linéaires par remplacement d’un hydroxyle de la chaîne par la rami- 
fication carbonée sont d’un accès synthétique difficile. 

Nous décrivons, ci-dessous quelques exemples d’une technique de prépa- 
ration de ces sucres faisant intervenir, dans un premier stade, la réaction 
d’un sucre cétonique avec un ylide du phosphore non stabilisé, le méthyl- 
thiométhylène-triphénylphosphorane, réactif dont nous avons montré 
l'intérêt pour l’allongement de la chaîne des sucres aldéhydiques (*). 

Les sucres cétoniques dont nous décrivons les réactions possèdent tous 
le squelette de base d’un O-isopropylidène-r.2-tétrofurannosul-3-ose (1), 
les différences portant uniquement sur la nature et la configuration du 
substituant en 4. 

Ces sucres cétoniques soumis à la réaction d’alcoylidénation conduisent 
avec de bons rendements aux sucres à chaîne ramifiée insaturés corres- 
pondants (mélange d’isomères géométriques cis et trans). En R.M.N., 
le proton oléfinique de ces composés est plus ou moins fortement couplé 
avec les protons en position allylique. Pour les composés dans lesquels 
les substituants en 2 et en 4 sont en disposition cis (6 et 10), les valeurs 
des *J allyliques sont différentes d’un isomère géométrique à l’autre, ce 
qui permet de distinguer pour chaque paire d’isomère, un isomère a dans 
lequel le proton oléfinique est couplé avec H, et pas ou peu couplé avec 
H; et un isomère b dans lequel le proton oléfinique est couplé avec H: et 
FH. 

Ces sucres insaturés constituent des intermédiaires de synthèse intéres- 
sants, d’une part, en raison de la grande flexibilité synthétique du grou- 
pement méthylthiovinylique, d’autre part, en raison du fait que la plupart 
des réactifs attaquent stéréosélectivement la molécule depuis sa face la 
moins encombrée, conduisant ainsi à des sucres ramifiés possédant leur 
chaîne latérale sur la face la plus encombrée du cycle furannique, résultat 
difficile à obtenir par d’autres méthodes. 

Soumis à la réaction de Wittig, l’O-isopropylidène-r .2-4-L-glycéro-tétro- 
furannosul-3-ose (1) (*) conduit à un mélange des isomères géométriques 
2a + 2b. Les spectre de R. M. N. (*) présente l’aspect suivant : t3,7 et 
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3,88(2m, 1p)(Ho); 415 et 4,18(24, 1p}, Ju= 4H2(Hu); + 4,93 (d 
découplé par couplage allylique et 75,12 (d, 1p)(H:), m centré sur 
2 5,54(2p) (HiHu); 7,60(, 3p) (SCH:); +8,52 et 8,64 (25, 2 X 3p) 
(isopropylidène). 


+ 0 NX NX 
é ———— NT à. ———> CHR) 0 


O CH+SCH; 
(2)b (4)R=0CH3 


L'hydrogénation-désulfuration (nickel Raney) de 24 + 2b conduit à 3 
(contaminé par environ 15 % de son épimère en 3). S. M. : 143 (M*— 15); 
R.M.N.:7T4,15(d, 1p}, Ju 4 Hz(Hi); & 5,476, 1p}), Ja34 Hz(B); 
T 5,95-6,54(m, 2p) (H,H,); % 7,6-8,2(m, 1p) (Hs); 7 8,49 et 8,67 
(25, 2X 3p) (isopropylidène); + 8,93 (d, 3p), J:> —6,7 Hz (CH, 3). 
Par démercaptalation-méthoxymercuration (‘) de 2a + 2b on prépare 4 
dont la structure est démontrée par son S. M. et son R. M. N.{[6p, méthoxy; 
1p, T 5,40; Jss = 8,2 Hz (Cu (OMeh|. 


CH+SCH; 
(5) (6)a 
(6)b 


Le désoxy-5-O-isopropylidène-1 .2-6-D-thréo-furannosul-3-ose (5) (*) sou- 
mis à la même alcoylidénation conduit à un mélange de deux isomères 
(6a + 6b) des types a et b dans un rapport d’environ 2: 1(R. M. N.). 
L’isomère 6a, prépondérant, isolé par C.G.L. préparative présente 
les signaux suivants en R. M. N. : + 3,7o(d, 1p}), J,,©2 Hz (H:); 
T 4,26(d, 1p), Ji 3,7 Hz(Hh); + 5,17(d, 1p) (Hi); + 5,27(qd, 1p), 
Jss— 6,5 Hz (H,); * 7,68(s, 3p) (SCH:); + 8,45 et 8,68(2s, 2 X 3 p) (isopro- 
pylidène); + 8,54(d, 3p) (H; H; H;.). 


0 0 0 
Va” » 


Q OO 0 
Ve 


L’acétate d’ènediol 7 (°), hydrogéné (Pd/C) conduit à 8(F 76-770) 
depuis lequel on prépare par désacétylation (MeONa, MeOH) et oxydation 
(RuO,) le di-O-isopropylidène 1.2 : 5.6-a-D-xylo-hexofurannosul-3-ose (9), 
F 69-700; infrarouge : léger v (OH) à 2,9m, v(C—0) à 5,674; 
R. M. N. (CCL) : % 4,00 (d, 1p), Ji 4,5 Hz (H); * 5,57(d, 1p) (H); 
+ 5,33-6,5o(m) (enveloppe); + 8,50, 8,62 et 8,67(3s, 3, 6, 3p) (isopropy- 
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lidènes) ; p-nitrophénylhydrazone : F 195-1760. Contrairement à 12, son 
épimère en 4 déjà décrit (*), ce nouveau sucre cétonique semble avoir 
relativement peu tendance à s’hydrater pour donner le gem-diol corres- 
pondant. En traitant 9 par le méthylthiométhylène triphénylphosphorane, 
on obtient un mélange des deux isomères géométriques 10a et 10b: 10a, 
F 88-890; R.M.N. : x 3,58(d, 1p), Js,—=1,5 Hz (Hs); 7 4,26(d, 1p), 
Ji = 4 Hz(Hi);, x 5,18(d, 1p) (H); + 5,38(dd, 1p), J,5—8 Hz(H.); 
rt 5,43-5,67 et 5,90-6,24 (m, 3p) (H: Hi Hs); + 7,66 (s, 3p) (SCH:); 
T 8,43, 8,53, 6,84 et 8,69(4s, 4 X 3p) (isopropylidènes); 10b, R. M. N. : 
t 3,72(1, 1p), Ja et Ja 1,3 Hz (Hs); 7 4,18(d, 1p}), Ji —4 Hz(H,); 
+ 4,95 (dd, 1p) (EH); + 5,41(dd, 1p), J,5 = 6,5 Hz(H,); + 5,53-6,32(m, 3p) 
(AH; Hi H); + 7,65(s, 3p) (SCH:); + 8,45, 8,56 et 8,64 (35, 3, 3, 6p) (isopro- 
pylidènes). 
(9) ——> =—*X 


o O 
© ch SA ©, CH A 
o À êcH, À 


(10)a 
(10)b (in) 


Que 104 et 10b sont bien des isomères géométriques est démontré par 
le fait que chacun de ces composés soumis à une hydrogénation-désulfu- 
ration (nickel Raney) conduit au même didésoxysucre 11, F 86-889; 
S. M. : 243(M*— 1:15); R.M.N,., 7 4,2o(d, 1p}), Jis = 3,8 Hz(H); T Bo 
5,60 (m, 2p) Jas(obtenu par double résonance) — 5 Hz(H, H;); + 5,80-6,15 
(m, 2p) (Hi Hi); T 6,40-6,65(m, 1p) (Hs); % 7,937-7,78 (m, 1p) (Hi); 
r 8,42, 8,54, 8,62 et 8,68 (4s, 4 X 3p) (isopropylidènes); + 8,95 (d, 3p), 
Jss = 7,5 Hz(CH, 3. 

Par alcoylidénation du di-O-isopropylidène-r .2 : 5.6-a4-D-ribo-hexofuran- 
nosul 3-ose (12), on obtient un mélange de quatre sucres insaturés 10a, 
10b, 13-1 et 13-2 dont deux, 10a et 10b, sont identiques à ceux obtenus 
depuis la cétone 9. Les deux autres (13-1 et 13-2) qui en R. M. N. ont l’un 
et l’autre leur proton oléfinique couplé à la fois avec H, et H, conduisent 
par hydrogénation-désulfuration (nickel Raney) au didésoxysucre 14. 
S. M. : 243 (M*—:5); R.M.N. : 7 4,31(d, 1p), Ji 3,8 Hz (H;); 
T b,5(t, 1p), Ju: 4,2 Hz(H); + 5,63-6,7o(m, 4p) (H, H; H, Hi); 
T 7,79-8,25 (m, 1p) (H:); + 8,50, 8,60 et 8,69(3s, 3, 3, 6p) (isopropylidènes); 
Tr 8,82 (d, 3p), Jss = 7 Hz(CH; 3”. 


> +(10)a (13)1 Es 
. 0 +(10)b (13)2 ” 0 
4 AT 


En 
(13)1 
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Les configurations D-gulo et D-allo sont attribuées respectivement à 
11 et à 14 sur la base de l’histoire chimique de leur obtention, d’une part, 
et de la comparaison de leurs spectres de R. M. N. avec ceux de composés 
modèles, d'autre part. 

Le fait que l’alcoylidénation de la cétone 9 dont la face la plus libre 
est relativement encombrée ait entraîné une épimérisation en # amenant 
la formation de quatre isomères met en évidence une exigence stérique 
relativement sévère de la réaction, sans doute due à la taille du réactif. 


(*) Séance du 28 juillet 1969. 

() J.-M.-J. TRONCHET, Mme $S, JAGcARD-THORNDAHL et BR. BAEHLER, Helv. Chim. 
Acta, 52, 1969, p. 817. 

() V. M. PariKkH et J. K. N. Jones, Can. J. Chem., 43, 1965, p. 3452. 

(5) Sauf indication contraire, solvant CDCI:. p, proton; s, singulet; d, doublet ; £, triplet; 
g, quadruplet; m, multiplet. 

() J. R. Dyer, W. E. McConicaL et K. C. Rice, J. Amer. Chem. Soc., 87, 1965, p. 654. 

(5) W. MEYER Zu RECKENDORF, Angew. Chem., 79, 1967, p. 151. 

(6) P. J. BEYNON, P. M. Cozzins, P. T. DocaAnNGEs et W. G. OVEREND, J. Chem. Soc., 
(C), 1966, p. 1131. - 


(Laboratoire de Chimie pharmaceutique 
de l’Université, 
10, boulevard d’ Yvoy, 
Genève, Suisse.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Action du N, N, N’', N'-tétraméthyldiaminométhane 
sur des dérivés possédant le. groupement ferrocénylméthyle. Note (*) de 
M. Pierre Dixneur, présentée par M. Henri Normant. 


L'action du N, N, N’, N’-tétraméthyldiaminométhane sur des dérivés possédant 
le groupement ferrocénylméthyle conduit au diméthylaminométhylferrocène. 
La même réaction appliquée à des ferrocényiméthanols «-substitués permet la syn- 
thèse des composés prévisibles qui se transforment en d’autres amines dont la 
structure dépend de la nature du substituant. 


Des substitutions nucléophiles au groupement Y = NMe,, X- appar- 
tenant aux dérivés de type 1 ont été réalisées (*). Dans de telles molécules, 
la mobilité du groupement Ÿ et la stabilisation des ions «-ferrocényl- 
carbonium due au caractère fortement nucléophile du ferrocène [(?), (*)], 
rendent possibles de telles substitutions. Ces résultats nous ont amené à 
envisager la synthèse d’aminométhylferrocènes à partir de dérivés possé- 
dant le groupement ferrocénylméthyle, 


Me, NCIL, Ne, 


FceCH: ŸY a FcCH; NMe: 
1 la 

Nous avons. effectivement pu préparer le diméthylaminométhylferro- 
cène 1 a (*) par action du N, N, N°, N’-tétraméthyldiaminométhane (A) sur 
des composés 1 dans l’acide acétique. Cette réaction est favorisée par une 
élévation de la température et une augmentation limitée de la concen- 
tration en acide et en agent aminant (À). 

Nous avons pu mettre en évidence l'influence du caractère nucléophile 
du groupement ferrocényle et de la mobilité de Y sur la facilité de la trans- 
formation. Des résultats obtenus (tableau I) il ressort que la présence 
de substituants donneurs sur le ferrocène favorise la formation d’amine 
et que le groupement —OH est beaucoup plus mobile que le groupement 
—_NMes, Ir. 

Cette réaction négative pour des dérivés benzéniques de même type 
peut être rendue pratiquement totale dans la série du ferrocène (tableau IT). 
Elle se fait sans substitution simultanée de l'ion électrophile Me, NCH: 
sur le cycle cyclopentadiényle libre. En effet, l’amine 1 a est désactivée 
vis-à-vis de l’attaque de ce réactif [(°}, (*}]. Cependant nous avons pu obtenir, 
à partir du dérivé 2 b, une faible quantité de diamines hétérodisubstituées (°). 
La désactivation des cycles cyclopentadiényles par le groupement amino- 
méthyle et la relation qui existe entre la nucléophilicité de ces cycles et 
la facilité de la réaction permettent d’expliquer que le diiodure de bis 
(triméthylammoniométhyl)-r .1" ferrocène ne conduise pas, dans les mêmes 
conditions, à la diamine attendue. 

L'exploitation de ces résultats nous a permis la synthèse des amines 3 a 
ct 4a respectivement à partir des dérivés 3b ct 4b. (Ci: H:: FeN), 3 a, 
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Éo,s 112-1140C; 4a, Éoa 107-1080C; picrates (Ce: H:5FeN;,0:) de 3a, 
F 164-1660C et de 4a, F 1:4-1:50C. Nous avions préparé ces amines 
isomères par aminométhylation directe de l’isopropylferrocène (°), mais 
elles n’avaient pu être isolées en raison de leurs propriétés voisines; seuls 
les sels 3 b et 4 b avaient été séparés par cristallisation fractionnée. 


TABLEAU I 
JA) 








Fce— 


2 diipr-31 Fe- 1c —} 80% 
3 ipr-3 Fc 2b —, n 
/ 2g 
4 ipr-1 Fc- 20 —, 867, 
TABLEAU I 
A:Y | b | < | 4 [YOCH, Fe |] 2b 
1a% 195 | 95 | 60 | 93 [l  2a:97% 


L'action de l’agent aminant (A) sur le diméthylaminométhyl-2 ferrocé- 
nylméthanol 5 a également été étudiée. Elle conduit au bis (diméthyl- 
aminométhyl)-1.2 ferrocène (C:5 H:, FeN:), F 81-820C; R. M. N. (CDCL) : 
[SICH: = 3,18.10, Jis—12,5 Hz. L’acide acétique dans lequel se 
fait la réaction élimine la possibilité, dans l’amine alcool 5, d’une liaison 
hydrogène intramoléculaire avec le doublet libre de l’azote et rend au 
groupement hydroxyle sa mobilité. De plus, la facilité avec laquelle se 
fait la transformation est un argument pour penser, contre toute attente, 
que le groupement diméthylaminométhyle ne désactive pas fortement la 
position 2 du ferrocène. 

La mobilité du groupement hydroxyle et la possibilité de stabilisation, 
par un substituant, des ions a-ferrocénylcarbonium nous ont amené à 
envisager l’action du N, N, N’, N’-tétraméthyldiaminométhane (A) sur 
les alcools secondaires c. Dans ce cas, nous obtenons les dérivés prévisibles a 
qui se transforment dans le milieu réactionnel en d’autres amines dont la 
structure dépend de la nature de KR. 

L'alcool 6c conduit à l’amine 6a (") qui se transforme totalement 
en l’amine éthylénique 9 de structure trans [infrarouge 961 cm"; 
R. M. N. (CDCL), Jun, = 16 Hz], (C15 Ho FeN), Évs 132-1340C; picrate 
(Car HooFeN,0;), F 121-1220C. 

La formation de cette amine 9 peut s'expliquer par la transformation 
préliminaire du sel de l’amine 6 a, dans le milieu, en vinylferrocène, puis 
par attaque de l’ion électrophile Me; NCH,. En effet, les sels de l’amine 6 a 
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Fc-CH Qu Fe-CH R -CH, 6 
6cA» 6a nc Be Fc CH=CH CH, NMe, 9 
U] 
Fc CH=CHISACOË, Fc CHOHCH, CH,NMe, 10 
2 2)NaOH 


ch 
7c À » a Fe CH=C- CH, NMe, 11 


sont instables et conduisent en milieu anhydre au vinylferrocène et dans 
l’acide acétique à un mélange de vinylferrocène et d’acétate d’x-ferrocé- 
nyléthyle. Nous avons constaté que, dans l’acide acétique, le vinylferrocène 
réagit plus rapidement sur le réactif (A) qu’il n’additionne une mole d’acide 
acétique. Dans ce cas nous avons isolé, après sapomification, l’amine- 
alcool 10 identique au produit de réduction du B-diméthylaminopropio- 
nylferrocène (*). À la température de la réaction [1] ce dérivé 10 se trans- 
forme totalement en l’amine éthylénique 9. Des amines analogues à 9 
et 10 ont été obtenues en série benzénique par réaction de type Mannich, 
en présence de formaldéhyde, sur des dérivés du styrène (°). 

L'alcool 7c conduit, dans des conditions identiques, à l’amine 7a 
(C15 Ha: FeN), F 64-650C; picrate (C1 Hs, FeN,O;), Fax 157-1600C. 
Elle se transforme en l’amine éthylénique 11. (Cis H:1 FeN), Éos 169- 
1710C; picrate (C:2 Hs, FeN,O:), F 172-1740C. Nous avons préparé cette 
même amine 11 par diméthylaminométhylation du ferrocényl-r propène. 

Enfin, la même réaction appliquée à l’alcool 8 c nous a donné l’amine 8 a 
(Ci9 H31 FeN), F 70-710C; picrate (C:5 H2, FeN,O;), F 73-750C. 

Cette amine 8a se transforme dans le mélange réactionnel en d’autres 
composés dont les structures seront publiées ultérieurement accompagnées 
de données résultant de nouvelles applications de cette réaction. 


(*) Séance du 21 juillet 19609. 

(*) M. RosemBLuM, Chemistry of the iron group mélallocenes, Part I, John Wiley and 
Sons, New-York, 1965, p. 139. 

(2) M. Caïs, Organomeltal. Chem. Rev., (1), 1966, p. 435. 

(#) T.-G. TrayLor et J. C. WaARE, J. Amer. Chem. Soc., 89, 1967, p. 2304. 

(*) C. R. HausEeR et J. K. Linpsay, J. Org. Chem., 21, 1956, p. 382. 

(5) J. K. Linpsay et C. R. HAUSER, J. Org. Chem., 22, 1957, p. 355. 

(5) R. DABaARD et P. DiIxNEUr, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 2158. 

(7) C. R. Hauser et J. IK. LinpsaAy, J. Org. Chem., 22, 1957, p. 906. 

() C. R. Hauser, R. L. PRUETT et T. A. MaAsHBURN Jr, J. Org. Chem., 26, 1961, p. 1800. 

(°) C. J. ScHmibLe et R. C. MANSsriIELD, J. Amer. Chem. Soc., 77, 1955, p. 4636. 


(Laboraloire de Chimie organique E, Facullé des Sciences, 
quai Dujardin, 35-Rennes, Ille-et-Vilaine.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse de systèmes azabicycliques pontés. Note (*) 
de MM. Pierre Brun, Rocann Fursross, Pierre TEissier, WVizcian 
Tusiana et BErnarp \VAEGELL, présentée par M. Henri Normant. 


Les transpositions de Beckmann sur la bicyclo (3.2.1) octanone et la 
diméthyl-6.6 bicyclo (3.1.1) heptanone donnent naissance à des sys- 
tèmes azabicycliques pontés.. 

Les systèmes azabicycliques pontés sont particulièrement intéressants 
à cause de leur activité pharmacodynamique potentielle (‘). D'autre 
part, ils constituent un élément structural de nombreux alcaloïdes comme, 


ü L 


par exemple, la morphine (*) ou la sécurinine (*). Un certain nombre de 
synthèse d’alcaloïdes comme l’ibogamine ou la ‘déséthylibogamine (*) 
ont été entreprises à partir de motifs azabicycliques pontés (°). Par ailleurs, 
ces systèmes constituent des modèles de choix pour des études physico- 
chimiques (équilibres conformationnels, inversion de l’azote, etc.) (°). 


R 
1-2 
1. R=0O. 
2. R=N—OH 


Nous avons envisagé plusieurs voies d’accès à de telles molécules, utili- 
sant en particulier la transposition de Beckmann (‘). Celle-ci, effectuée 
sur les oximes de cétones bicycliques pontées constitue un procédé parti- 
culièrement commode. Cette méthode avait d’ailleurs déjà été employée 
par Hall (*), qui utilisait la nopinone comme produit de départ.L’action 
de l’acide polyphosphorique (°) sur l’oxime 2 de la bicyclo (3.2.1) octa- 


A h TX CH3— Y CH — TH 
T 


3 4 5 6 


none-3, 1 (*°) donne l’aza-3 bicyclo (4.2.1) nonanone-4, 3 avec un rende- 
ment de 75 %. Ce rendement est supérieur à celui obtenu par Hall (*) 
qui opérait avec le chlorure de benzènesulfonyle (‘‘). La réduction du 
lactame 3, par l’hydrure de lithium et d’aluminium fournit l’amine 4. 
Comme le signalent Gates et Tschudi (‘*), nous avons remarqué que la 
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TABLEAU, 
3. 4. 5. 6. 


Spectre infrarouge (cm—!). 


v(N—H)..... 3 580 3 340 _ 
3 400 3 150 — ee 
v(C=0)..... 1 640 - 1630 — 


Spectre de R. M. N. (ô.10*). 


6 (m) (6H) 1,60 (m) (8 H) 1,60 (m) (6 H) 1,60 (m) (8H) 
2,34 (s) (&H) 2,70 (m) (7H) 2,37 (m) (4H) 2,24 (s) (G3H) 
3,15 (m) (2H) eu 2,92 (S) (3H) 2,30 (m) (6H) 
8,10 (s) (1 H) — 3,40 (m) (2H) _ 


9. | 10. 11, 12. 


Spectre infrarouge (cm). 


v(N—H)..... 3 390 3 250 — _ 
3 290 _— — — 
y(C=0)..... 1 640 _ 1630 _— 


Spectre de R. M. N. (ô.10—5). 


0,95 (s) (3H)  o,g90 (s) (3H) o,go (s) (3H) 1,17 (5) (3H) 
1,30 (s) (3 H) 1,10 (d) (2H) 1,30 (s) (3H) 1,25 (s) (3H) 
1,60 (d) (1H) 1,30 (s) (3 H) 1,50 (s) (1 H) 1,53 (d) (1H) 
2,00 (m) (2H) 2,10 (m) (2H) 1,90 (m) (:H) 1,90 (m) (5H) 
2,30 (m) (1 H) 2,30 (m) (2H) 2,30 (m) (2H) 2,25 (s) (3H) 
2,50 (d) (2H) 2,70 (m) (4H) 2,60 (d) (2H) 2,70 (m) (4H) 

- - 2,90 (s) (3H) E 
3,40 (t) (2H) = 3,40 (d) (2H) = 
8,40 (m) (1H) g nu 


15. 16. 17. 18. 


Spectre infrarouge (cm), 


Y(N—H)..... 3 440 3 340 — — 
3215 3 150 _ _ 
v(C=0)..... 1 690 _ 1675 — 


Spectre de KR. M. N. (6.10). 
1,65 (m) (7H) 1,55 (m) (9H) 1,80 (m) (9H) 1,45 (m) (8H) 
2,25 (m) (2H) 2,30 (m) (2 H) 2,75 (s) (3H) 2,25 (m) (1 H) 
3,75 (m) (1H) 2,95 (s) (1H) 3,50 (m) (1H) 2,40 (s) (3H) 
7:95 (m) (GH) 3,37 (m) (1H) 2,80 (m) (3 H) 


méthylation de l’azote, par l’iodure de méthyle en présence d’hydrure 
de sodium, donnait de bien meilleurs résultats sur le lactame 3 que sur 
l’amine #. Ceci est sans doute dû à la moins grande mobilité de l’hydro- 
gène porté par l’atome d’azote dans ce dernier cas. La réduction du dérivé 5 
ainsi obtenu conduit à l’amine 6. 
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À partir de l’isonopinone 7 (‘*), nous avons obtenu les dérivés azabi- 
cycliques 9 à 12. C’est ainsi que la transposition de Beckmann, effectuée 
sur l’oxime 8 de cette cétone, donne la diméthyl-6.6, aza-3, byciclo (4.1.1) 
octanone-4, 9, dont la méthylation donne le composé 11. Les réductions, 
par l’hydrure de lithium et d'aluminium, des deux lactames 9 et 11 four- 
nissent les amines 10 et 12 correspondantes. 


Y 
R 


7-8 


7. R 
8. R 


Il 


0. 
N—OH. 


HN HN CHy— N CHa— 
Ÿ IV 
11 12 


9 10 


Comme nous étudions par ailleurs la synthèse du composé 13, 1l nous 
a paru intéressant de préparer les composés 15 à 18 par pyrolyse de l’amino- 
acide 14 (**). En effet, le composé 18 possède une structure analogue à 
celle de la maille azotée de la sécurinine (*). Par réduction à l’hydrure de 


NH 
PE 
SH 
COOH 
13 14 
7 NE RE 7 Nc, SN — ch, 
15 16 17 148 


lithium et d'aluminium du lactame 15, on obtient l’amine 16, alors que 
la méthylation de ce lactame par l’iodure de méthyle donne 17. L’amine 
méthylée 18 est obtenue par réduction à l’hydrure de lithium et d’alu- 
minium de 17. 
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Ces composés font actuellement l’objet d’une étude en résonance magné- 
tique nucléaire à température variable qui a pour but d’en préciser la 
conformation (*°). 


(*) Séance du 21 juillet 1969. 

(‘) Analgelics, édité par George de Slevens, Academic Press, New York, Londres, 1965. 
— M. E. Muxk, C. S. Sopano, R. Mc LEaAN et T. H. HaAskELL, J. Amer. Chem. Soc., 
89, 1967, p. 4158. 

(2) The Chemistry of the morphine alkaloids, K. W. Bentley, Clarendon Press, Oxford. 

(5) J. PARELLO, À. MELERA et R. GoUTAREL, Bull, Soc. chim. Fr., 1963, p. 898. 

() S. I. SALLAY, J. Amer. Chem. Soc., 89, 1967, p. 6762. 

(5) M. FÉTIZzoN et S. NANTHAWONG, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 194. — J.-P. BÉGUÉ 
et M. FÉTIZON, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 781. — B. P. THicz et H. S. AARON, J. Org. 
Chem., 33, 1968, p. 4376. 

(6) J. WAGNER, W. WoJNAROWSKI, J. E. ANDERSON et J. M. LEHN, Tetrahedron, 
25, 1969, p. 657. 

() Vocez, 3° édition 741 : Pratical Organic Chemistry, éd. Langmans. 

(8) H. K. Hazz Jr, J. Org. Chem., 28, 1963, p. 3213. 

(°) H. K. HaLz Jr, J. Amer. Chem. Soc., 82, 1960, p. 1209. 

(1) B. WAEGELL et C. W. JErroRp, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 844. — C. W. Tone: 
Proc. Chem. Soc., 1963, p. 64. 

(1) M. GATES et S. P. MaLcnick, J. Amer. Chem. Soc., 79, 1957, p. 5546. 

(2) M. Gares et G. TscHupir, J. Amer. Chem. Soc., 78, 1956, p. 1380. 

(:7) Y. CHRÉTIEN-BESSIÈRE, Comptes rendus, 255, 1962, p. 943. 

(4) F.R. HEWG&GILL et P. R. JEFFERIES, J. Chem. Soc., 1955, p. 2767. 

(5) Ce travail a pu être effectué grâce à l’appui de la D. R. M. E. 


(Laboratoire de Synthèse, 
Structure 
el Réaclivité des systèmes contraints 
de la Faculté des Sciences de Marseille, 
associé au C. N.R.S., 
place Viclor-Hugo, 
13-Marseille, 3°, Bouches-du-Rhône.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Siéréochimie de dérivés hétéropontés en série 
ferrocénique. Note (*) de MM. Bernarp GauTuERoN et JEAN-CLAUDE 


Lesvanc, transmise par M. Henri Normant. 


La cyclisation des deux acides $-ferrocényl a-isopropylpropioniques énantiomères 
conduit aux deux cétones actives correspondantes. La stéréochimie absolue de ces 
cétones et des couples d’alcools épimères qui en dérivent a pu être précisée par 
diverses études chimiques et physicochimiques. 


La cyclisation d’acides y-ferrocénylbutyriques substitués par un reste 
quelconque conduit à des cétones homocondensées présentant deux centres 
d’asymétrie. De tels composés sont chiraux et théoriquement dédoublables 
en antipodes optiques. Une Note précédente (*) rapporte les résultats 
que nous avons obtenus dans cette série. L'activité optique de telles 
cétones résulte de la dissymétrie apportée à la molécule par la chiralité 
métallocénique d’une part, et par l’asymétrie propre du cycle ortho- 
condensé, d’autre part. Pour faire la part de chacune de ces contributions, 
nous avons réalisé la synthèse de cétones hétérocondensées présentant la 
seule asymétrie carbonée. | 

L’(a«-oxo B-isopropyltriméthylène)-r.1" ferrocène présente cette caracté- 
ristique puisque le squelette métallocénique n’est pas chiralé. Les deux 
cétones énantiomères correspondantes doivent, par ailleurs, conduire 
chacune à deux alcools épimères. La configuration relative des deux 
carbones asymétriques de ces alcools peut être connue en établissant la 
configuration absolue de chacun d’eux. 

Une publication très récente dans une série analogue (*) nous oblige 
à publier dès maintenant nos résultats. 

SYNTHÈSE EN SÉRIE RACÉMIQUE. — L’acide À a été obtenu selon une 
méthode décrite précédemment (*), Ci Ho O1 Fe, Frri°. 

La cyclisation de cet acide peut théoriquement conduire à trois cétones 
racémiques : la cétone hétéropontée 2 et deux cétones homopontées 3. 
Avec l’anhydride trifluoroacétique, on isole essentiellement la cétone 
hétéropontée 2 (98 %) : (a«-oxo B-isopropyltriméthylène)-r1.1" ferrocène, 
Cio H15OFe, F 1289, et accessoirement (2 %). une seule cétone homo- 
condensée : ferrocéno-2.3 isopropyl-5 cyclopentène-2 one-1, C:5 His O Fe, 
F 1o6°. Cette dernière cétone présente vraisemblablement un groupe 
isopropyle en endo compte tenu des hypothèses émises sur la géométrie 
du complexe intermédiaire pour des cyclisations de ce type [(*), ()]. 

La réduction de 2 par L1AÏIH, conduit aux deux alcools stéréoisomères 
racémiques 4 et 5 : alcool 4 majoritaire (92 %), Cie HO Fe, F1330 et 
alcool 5 minoritaire (8 %), Cie H0O0 Fe, F1290. 
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TABLEAU. 





(>}-c-5#-c00 
5 CH 


NN . 
CHz CHs 





7 (a) =-1525° 8 [x], =-28° 


D 


OH 
()— or + C2 , 





0H 
10 [a], = + 66° 4+5 
_CH 
R:—CH, _ 
HO _R “3 
AN : C5 
{(Fe) h ‘ y # Y 
Y Re Ces 3 Re -C-CeHs 
n 
CEST CHs H 
© 
1 (a), =-100° 12 [&],,= + 97° 

SÉRIE ACTIVE. — L’acide racémique 1 a pu être dédoublé par l’inter- 


médiaire des sels d'«-phényléthylamine active. On isole l’acide z-isopropyl 
B-ferrocénylpropionique droit 6, Ci H:5O2Fe, &— + 8 H10(C—5) (°), 
F 1039 et son énantiomère lévogyre a, = — 8 + 19 (C = 5), F 1040. 

La configuration absolue du carbone asymétrique de 6 a été déterminée 
par dégradation oxydante par l’anhydride chromique. L’analyse par 
chromatographie en phase gazeuse du mélange d’acides obtenus révèle 
tout d’abord qu’il contient en majeure partie (80 %) de l’acide isopropyl- 
succinique. De plus, le mélange présente un pouvoir rotatoire positif. 
Or on sait que l’acide isopropyl succinique dextrogyre a une configu- 
ration S (’)}. Compte tenu de ces résultats, on doit attribuer une confi- 
guration S au carbone asymétrique de l’acide 6 dextrogyre. 

La cyclisation de l’acide 6 (et de son énantiomère lévogyre), dans des 
conditions identiques à celles utilisées en série racémique, conduit respec- 
tivement aux cétones 7 et 8 fet aux cétones énantiomères correspon- 
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dantes) : («-oxo $-isopropyltriméthylène)-1.1’ ferrocène 7, Ci H:40 Fe : 
forme lévogyre, configuration (S), «= — 1325 + 100 (C — 0,6), F 130; 
forme dextrogyre, &,— + 1290 + 109 (C —1,10), F 1300. Ferrocéno-2.3 
isopropyl-5 (S.) endo cyclopentène-2 one-r (S,) : 8 (*)}, Cu: HO Fe, 
an — 28 +10 (C = 1,0), F 109°; énantiomère dextrogyre, «= + 28 + 10 
(C = 1,0), F rog°. 

Les deux cétones énantiomères 7 ont ensuite été réduites par LiAIH, 
en deux couples d’alcools diastéréoisomères, respectivement 9 + 10 
(et leurs énantiomères). 

La configuration du carbone porteur du groupement hydroxyle a été 
déterminée par la méthode de dédoublement partiel de Horeau (*). Cette 
méthode conduit à attribuer aux alcools isolés les configurations 
suivantes : 

[&-hydroxy (S) B-isopropyl (S) triméthylène]-1.1’ ferrocène 9 majo- 
ritaire (92 %), Cio HO Fe, & = — 70 + 20 (C = 2,4), F 1270; 

[&-hydroxy (R) f-isopropyl (S) triméthylène]-1.1’ ferrocène 10 mino- 
nitaire (8 %), C1o H0O Fe, ap = + 66 + 20 (C — 1,6), F 90-720; 

Énantiomère de 9 : &«)— + 7» + 20(C— 2,4), F 129-1280; 

Énantiomère de 10 : &, = — 63 + 20 (C — 1,6), F 76-780, 

Après dédoublement cinétique, nous avons, en outre, isolé les esters 
« cinétiques » correspondant aux différents alcools actifs : 

Ester 11 (dérivé de 9) : C:5H3001Fe, 4 = — 100 Æ 30 (C — 2), F 8r°. 
Ester dérivé de l’énantiomère de 9 : &,= + 106 + 30(C— 2), F 8r°; 

Ester 12 (dérivé de 10) : &æ= + 97 Æ 30 (C — 1,6), F 52-560. Ester 
dérivé de l’énantiomère de 10 : a,= — 83 + 100 (C — 2), F 590. 

Les courbes de dichroïsme circulaire ont été relevées pour tous les 
couples d’énantiomères signalés. L’analyse critique des différents résultats 
fera l’objet d’un prochain Mémoire. 


(*) Séance du 28 juillet 1969. 

(!) B. GAUTHERON, Comples rendus, 267, série C, 1968, p. 1359. 

(2) H. FALx, C. Krasa et K. ScHLoGL, Monatsch. Chem., 100, 1969, p. 254. 

(5) B. GAUTHERON et J. TIROUFLET, Comptes rendus, 258, 1964, p. 6443. 

(:) H. Fax et K. ScHLoG, Monatsch. Chem., 96, 1965, p. 1065. 

(5) B. GAUTHERON et R. DaBarD, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 3370. 

(°) Les pouvoirs rotatoires sont donnés à 24°C dans le chloroforme. 

() Selon la nomenclature de Cahn, Ingold et Prelog. 

(8) Dans les cas où les deux types d’asymétrie coexistent, les notations R, et S, sont 
| réservées à l’asymétrie du squelette ferrocénique et les notations R: et S- à l’asymétrie 
de la chaîne carbonée. 

(*) A. HorEaAu et H. B. KAGAN, Tetrahedron, 1964, p. 2432. 


(Laboraloire de Chimie organique générale, 
‘Faculté des Sciences, 
2, boulevard Gabriel, 
21-Dijon, Côte-d'Or.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Étude de la décomposition des alcools tertiaires en 
présence de peroxzyhydrate de molybdène. Note (*) de MM. Pierre Masracui, 
Pierre GRELET et Me PauLerTE LAMBERT, transmise par M. Henri Normant. 


Les auteurs montrent que les alcools tertiaires en présence de peroxyhydrate de 
molybdène subissent non seulement une déshydratation, mais un réarrangement 
en cétones ét carbures saturés par un mécanisme radicalaire. 


Nous tentons dans ce travail d’éclaircir et d’expliciter les mécanismes 
de réaction relatifs à la décomposition des alcools tertiaires en présence 
de peroxyhydrate de molybdène (“). 

Notre étude a porté sur les tertiobutanol et tertiopentanol pour la série 
aliphatique, triphénylméthanol et diphénylbenzylméthanol pour la série 
aromatique. | 

Le peroxyhydrate de molybdène MoO:, H:20: (1 + X), avec o <X <1 
est obtenu par fixation directe de peroxyde d’hydrogène sur l’anhydride 
molybdique MoO, (*). Il est utilisé sous forme de poudre finement divisée. 

La réaction consiste essentiellement en un chauffage avec agitation 
pendant plusieurs heures vers 80° des alcools tertiaires considérés avec le 
peroxyhydrate de molybdène (1 partie pour 1 partie environ). | 

Nous pouvons remarquer : 

10 Dans tous les cas où les alcools possèdent un hydrogène en & d’un 
groupement hydroxyle, 1l y a déshydratation de l’alcool en carbure(s) 
éthylénique(s) — élimination par mécanisme E,, que la propriété acide 
du peroxyhydrate de molybdène facilite (°). 

2° Dans les produits de la réaction, nous identifions également des cétones 
et des carbures saturés. La présence de ces corps ne semble s’expliquer 
que par une réaction de type radicalaire dont le peroxyhydrate de 
molybdène serait l’initiateur. 

Nous proposons le schéma réactionnel suivant (*) : 


— Cas de l'alcool tertiobutylique = (CH:):C—0 — CH;—CO—CH,+CH; 


CH.+ CH:—CO—CH: + CH,+ CH:—CO—CH:, 
CH, + CH;:;—CO—CH:. — CH;:—CH; CO—CH: 
s CH, + CH, — Ce H:, 





Nous avons ainsi identifié, pour les carbures saturés : le méthane, l’éthane, 
lé propane, le n-butaue et l’isobutane; pour les cétones : l’acétone, la 
méthyléthylcétone, la méthylisopropylcétone, la méthylisobutylcétone; 
comme on le remarquera, toutes sont des cétones méthylées. 

3° En ce qui concerne les alcools tertiaires aromatiques — triphényl- 
méthanol et diphénylbenzylméthanol, nous isolons, avec le premier alcool 
du phénol, avec le second de l’alcool benzylique, de l’aldéhyde et de l’acide 
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benzoïque; avec l’un et l’autre de la benzophénone. Ceci nous amène à noter 
le rôle oxydant de MoO;,, H;,0; dans certaines conditions. 
Nous proposons donc le schéma réactionnel (©) : 


— Cas de l’alcool triphénylméthylique : 


(CH5)3C—OH — (CH): GC —0—0—H, 


puis décomposition de l’hydroperoxyde formé 


(CG: H;:):C.0.0H > (Ci Ho): C= 0 + GH, 0H. 


— Cus de l'alcool diphénylbenzylméthylique : 
GC: H3—CHX 


(CH): 
CH;CHOH + C:H;—CHO + CH;—COOH. 


C—OH — (CH;:):C=0 + CG H,CH: OH + (CG: H.—CH:):, 


Ainsi nous mettons en évidence, en plus du caractère acide du 
peroxyhydrate de molybdène son rôle d’oxydant et d’initiateur de réaction 
radicalaire. 

L'existence de radicaux a pu être mise en évidence au cours du chauffage 
du triphénylméthanol avec le peroxyhydrate de molybdène. Par résonance 
paramagnétique électronique, nous avons pu enregistrer un signal que nous 
pensons être celui du radical triphénylméthoxy : (CG; H;),C—0O (*). 


TABLEAU DES RÉSULTATS. 


Alcool éludié. Produits idenlifiés. 


Isobutène, 80 %; acétone, 3 % 
Tertiobutanol........... Méthyléthylcétone, 6 % 
Méthane + éthane + propane + n-butane + isobutane, 4 % 
Méthyl-2 butène-2, 60 %; méthyl-2 butène-r, 20 % 
Acétone, 1,5 %; méthyléthylcétone, 3 %; 
Tertiopentanol.......... Méthylisopropylcétone, 5 % 
Méthylisobutylcétone, 4 % 
Méthane + éthane + propane + n-butane + isobutane, 3,6 % 
Triphénylmétlhanol...... Phénol, 6 % ; benzophénone, 6 % 
; Triphényléthylène, 75 %; benzophénone, 6 % 
Dibenzyle, 1 % 
Alcool benzylique, traces 
Aldéhyde + acide benzoïque, 2 % 


Diphénylbenzylméthanol. 


Les faibles pour-cent des cétones et carbures saturés s’expliquent 
aisément par le caractère radicalaire de la réaction. 


Mope oPpÉRATOIRE. — Prépuration du peroxyhydrate de molybdène. — 
20 g d’anhydride molybdique sont chauffés 2 h avec 200 ml de peroxyde 
d'hydrogène à 110 volumes. Après évaporation le peroxyhydrate se 
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présente sous forme d’un solide jauné orange, qu'il suffit de réduire en 
poudre. 


Action du perozyhydrate de molybdène sur les alcools tertiaires. — L’alcool 
est chauffé avec environ 1/5 en poids de MoO,.H,0: pendant 6 h à reflux 
dans le cyclohexane. Ce solvant assure un reflux à une température sufli- 
sante (80°). Une agitation magnétique permet un contact intime entre les 
produits mis à réagir. Le réfrigérant qui surmonte le ballon contenant le 
mélange réactionnel est en communication avec une cuve à eau où sont 
recueillis les gaz au fur et à mesure de leur formation. 

Les produits de la réaction sont identifiés par chromatographie en phase 
vapeur par étalonnage interne. 


(*) Séance du 28 juillet 1969. 

(i) MASTAGLI, LAMBERT et DuvaL, Comptes rendus, 254, 1962, p. 4046. 
@) TripoT, Thèse Doctorat d’État, Paris, 1954. 

(5) Duvar, Thèse 3e cycle, Paris, 1962. 

(*) BELL, Rusr et WAUGHAN, J. Amer. Chem. Soc., 72, 1950, p. 337. 
(5) Ross et HUTTER, Allemagne, n° 106.4514, 1959. 

(‘) GIBBON, Revue du G. A. M.S., 2, 1957, p. 77. 


(Laboratoire de Chimie organique, 
Institut Catholique, 
12, rue Casselle, 75-Paris, 6€.) 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Étude microcalorimétrique de l'acidité superficielle 
des noirs de carbone par adsorption d’ammoniac. Note (*) de M. Gux 
Dururer et Mme Marre Basrick, présentée par M. Maurice Letort. 


L’adsorption de l’ammoniac sur des noirs de carbone et l’étude de l'effet ther- 
mique qui l’accompagne ont permis de mettre en évidence à côté d’un phéno- 
mène de physisorption, une chimisorption caractéristique des groupements carboxy- 
liques. On dispose ainsi d’une nouvelle méthode de détermination directe et pré- 
cise de l’acidité sans l’intervention de réactifs liquides ni de solvants. 


La nature et les propriétés des groupements superficiels des noirs de 
carbone qui jouent un rôle déterminant dans les multiples utilisations de 
ces produits sont encore mal connues et n’ont généralement été étudiées 
que par des méthodes indirectes faisant intervenir des réactifs en solu- 
tion [(*), (?), (*)] et qui ne sont pas exemptes de critiques (*). En utilisant 
l’ammoniac et en mesurant l’effet thermique correspondant à la fixation 
de ce gaz, nous avons pu déterminer directement et quantitativement 
l'acidité superficielle et suivre ses modifications au cours de différents 
traitements. 

Des essais préliminaires nous ont conduits à opérer à la température 
de 70°C. La cellule contenant le noir préalablement traité est placée dans 
un microcalorimètre Calvet. Les volumes gazeux et les pressions d’équi- 
libre sont mesurés à l’aide d’un micromanomètre à membrane. L’ammo- 
niac est introduit par petits incréments et pour chacun d’eux le gaz réver- 
siblement adsorbé est désorbé par condensation dans un piège maintenu 
à la température de l’azote liquide. On en déduit la quantité de gaz fixé 
irréversiblement sur la surface, la quantité de gaz adsorbé réversiblement 
et les chaleurs différentielles de chimisorption et de physisorption. On trace 
ainsi simultanément les isothermes d’adsorption et les courbes représentant 
les variations des chaleurs différentielles en fonction du degré de recou- 
vrement de la surface. 

Ce travail a porté sur des échantillons dégazés à 150, 350, 600 et gho0C 
de sphéron 6 à caractère acide, de sterling SO à caractère basique et de 
graphon préparé par graphitation à 2 700°C du sphéron 6. 

C’est sur le sphéron 6 dégazé à 150°C que l’adsorption de l’ammoniac 
est la plus importante. La figure représente, d’une part la pression d’ammo- 
niac en équilibre avec la quantité de gaz chimisorbé, physisorbé et fixé 
au total, d’autre part les chaleurs différentielles en fonction du taux de 

C. R., 1969, 2° Semestre. (T. 269, N° 7.) Série C — 30 
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recouvrement de la surface correspondant à chaque mode d’adsorption. 
Sur les courbes, on a porté quelques points expérimentaux. Lorsqu'il y a 
chimisorption, l’allure des courbes est la même quel que soit l’échan- 
tillon étudié. Pour les faibles pressions, la chimisorption prédomine; 
cependant, il y a toujours une certaine quantité d’ammoniac qui est fixée 


0,36 | mole NH; m2 
Pltorr) 0,5 









À 
KI 


Recouvrement °/ aire BE.T. 
5 ‘ 10 . .15 
Variations de la pression d’équilibre et de la chaleur différentielle d’adsorption en fonc- 


tion du taux de recouvrement de la surface et de la quantité d’ammoniac chimisorbé (a), 
physisorbé (b) et fixé au total (c), pour le Sphéron 6 dégazé à 150°C. 
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10 


0: 


réversiblement. Quand la pression augmente, la proportion du gaz physi- 
Sorbé croît et vers 4 à 5 torr, tous les sites de chimisorption sont prati- 
quement saturés; au-delà, l’adsorption est. totalement réversible. 

La chaleur différentielle de chimisorption est toujours comprise entre 25 
et 20 kcal.mole-*. Ces valeurs suggèrent que la fixation irréversible de 
l’ammoniac correspond à la formation de sels d’ammonium; les résultats 
suivants confirment cette hypothèse. 


— L'analyse chromatographique de la phase gazeuse au-dessus de 
l'échantillon montre qu’il n’y a ni déplacement, n1 formation de vapeur 


& 
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d’eau — ou d’autres gaz — au cours de la chimisorption, ce qui est en 
accord avec la réaction 


> COOH+ NH —+ > CO0- NHt. 


Quand on élève la température au-dessus de 800C, les produits formés se 
décomposent progressivement et l’on observe un dégagement de vapeur 
d’eau qui correspond stæœchiométriquement à la formation d’amide : 

D—C007 NHt + )CO—NH: + HO 

— Par ailleurs, la méthylation par le diazométhane qui bloque quanti- 
tativement les groupes carboxyliques et hydroxyliques, supprime tota- 
lement la chimisorption de l’ammoniac, tandis que le traitement par le 
méthanol qui conduit à une estérification partielle la diminue notablement 
sans la supprimer totalement. 

— De plus, la quantité d’ammoniac irréversiblement fixé est en bon 
accord avec le nombre des fonctions cApory ques évaluées par les méthodes 
classiques [({), (?)]. 


On dispose ainsi d’une méthode directe de détermination de l'acidité 
superficielle qui évite l’utilisation de réactifs en solution et qui, de plus, 
s’est révélée très sensible. Ainsi, sur le sphéron 6 dégazé à 15o°C, la quantité 
d’ammoniac fixé irréversiblement est de 0,36 + 0,01 umole.m”* alors 
que l’analyse fonctionnelle permet simplement d’estimer que le nombre 
des groupements. carboxyliques est compris entre 0,35 et 0,45 mole .m * 

Nous avons donc utilisé l’adsorption de l’ammoniac pour étudier les 
modifications de l’état de surface de noirs et d’autres carbones au cours 
de dégazages à température élevée et d’oxydations à 700C dans le micro- 
calorimètre. Les résultats obtenus seront développés par ailleurs. Nous 
indiquerons simplement, à titre d'exemple, que l’oxydation du sphéron 6 
préalablement dégazé à 150°C augmente la chimisorption de l’ammoniac 
dans le rapport d’une molécule d’ammoniac pour une molécule d'oxygène 
fixée. Au contraire, après dégazage à 95o0C, l’oxydation diminue la fixation 
de l’ammoniac qui est alors totalement réversible. 

Enfin, l’étude détaillée de l’adsorption réversible ainsi que ses modifi- 
cations après différents traitements, dégazage, méthylation par le diazo- 
méthane, estérification par le méthanol, conduit à la relier partiellement 
à la présence de groupements phénoliques superficiels. La chaleur diffé- 
rentielle de cette adsorption réversible est au maximum de 11 kcal.mole-* 
valeur en accord avec les résultats de Dell et Beebe (‘). Dans tous les cas, 
les adsorptions d’ammoniac sur le sterling 50 et le graphon sont complé- 
tement réversibles. 


En conclusion, l’étude microcalorimétrique dé l’adsorption de l’ammoniac 
sur des noirs a montré que la chimisorption de ce gaz correspond à la forma- 
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tion de sels d’ammonium, ce qui constitue un dosage sensible de l’acidité 
superficielle. Ce gaz peut également se fixer réversiblement sur des grou- 
pements phénoliques et d’autres sites de la surface avec des dégagements 
de chaleur inférieurs à 11 kcal.mole-*. L’augmentation de la tempé- 
rature de dégazage du sphéron 6 élimine progressivement l’acidité super- 
ficielle qui disparaît au-dessus de 6000C. L’oxydation du sphéron 6 dégazé 
à basses températures crée des centres acides susceptibles de fixer irréver- 
siblement l’ammoniac, tandis que cette formation n’est plus possible sur 
des noirs dégazés à 95o°C. 


(*) Séance du 28 juillet 1969. 

(:) J. B. DonNET, Carbon, 6, 1968, p. 161. 

(?) M. L. STUuDEBAKER, E. W. D. HurFMAN, A. C. WozrE et L. G. NABors, Ind. Engng. 
Chem., 48, 1956, p. 162. 

() H. P. Boum, E. Dieux, W. HEcKk et KR. SAPpoKk, Angew. Chem., 76, 1964, p. 742. 

(9) W. J. BruIN et TH. VAN DER PLas, Rev. Gén. Caoutchouc, 41, 1964, p. 453. 

(6) R. M. DELL et R. A. BEERBE, J. Phys. Chem., 59, 1955, p. 754. 


(Laboratoire de Physicochimie industrielle, 
École Nationale Supérieure 
des Industries chimiques, 
1, rue Grandville, 54-Nancy, 
Meurthe-et-Moselle.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Détermination expérimentale de la tension critique 
de mouillage du polytétrafluoroéthylène à l’aide de mélanges eau-éthanol. 
Note (*) de MM. Francis VErGarA, Micuez Rose et BErNarD LESPINASSE, 


transmise par M. Marcel Prettre. 


La variation des angles de contact et de la tension superficielle des mélanges 
eau-éthanol en fonction de la concentration est utilisée pour déterminer la ten- 
sion critique de mouillage du polytétrafluoroéthylène. Les valeurs obtenues par 
cette méthode sont en bon accord avec celles publiées antérieurement, : 


Une goutte de liquide déposée sur la surface plane d’un solide non 
mouillable prend une configuration d’équilibre caractérisée par un angle 
de contact 0 dont la valeur est généralement différente selon qu’elle est 
atteinte après avancement (0,) ou retrait (0) du liquide sur la surface. 
Dans le cas de liquides appartenant à une série homologue (par exemple 
les n-alcanes) déposés sur une même surface d’énergie libre superficielle 
faible (matières plastiques, films monomoléculaires adsorbées), Zisman 
a observé expérimentalement que le cosinus de l’angle de contact varie 
linéairement, à température constante, avec la tension superficielle des 
liquides [(?), (*), (*)]. Cette loi reste convenablement vérifiée dans le cas 
de liquides purs de propriétés très différentes, tant que leur tension super- 
ficielle n’est pas trop élevée (°) : à cet égard, l’eau est un liquide aberrant. 
La représentation expérimentale de Zisman n’est expliquée par aucune 
des trois relations théoriques proposées pour rendre compte de la variation 
de l’angle de contact avec la tension superficielle. Ces équations découlent 
toutes d’une élimination de l’énergie libre spécifique de l'interface solide- 
liquide entre la relation classique de Young (*) et les relations établies par 
Antonoff ("}, Good et Girifalco (*) et Fowkes (*°) en vue de calculer la 
tension interfaciale entre deux liquides. Si l’on suppose que la pression d’éta- 
lement peut être négligée, hypothèse valable pour les surfaces ayant une 
énergie superficielle faible [(*), (**)], ces équations prédisent une variation 
linéaire entre cosû et ÿ-‘ (Antonoff) (‘), ÿ-”* (Good et Girifalco) (°) ou 
Y£Z/Y (Fowkes; Ya est la contribution des forces de dispersion de London 
à la tension superficielle) (**). La tension critique de mouillage Y. de la 
surface est obtenue par extrapolation de ces relations linéaires ou pseudo- 
linéaires jusqu’à cosô — 1; c’est la tension superficielle d’un liquide hypo- 
thétique qui s’étale sur la surface puisque son angle de contact est nul 
mais également une propriété descriptive de la surface qui s’est avérée 
très précieuse pour prédire le comportement des liquides : en effet, les 
travaux expérimentaux de Zisman montrent que, sur une surface donnée, 
seuls les liquides dont la tension superficielle vérifie YZY. s’étalent; les 
autres présentent un angle de contact non nul. 
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Dans le but} d'étendre aux solutions binaires les résultats obtenus par 
Zisman dans le cas de liquides purs, nous rapportons, extraites d’une 
étude en cours (‘’) les observations faites à la température de 25 + o,r°C 
sur le système polytétrafluoroéthylène (PTFE) — solution eau-éthanol, 
sous courant d'azote saturé par la solution et à la pression atmosphérique. 

Les tensions superficielles ont été déduites du tracé point par point des 
courbes de mouillage et de démouillage d’une lame de platine dépoli, par 
une technique tensiométrique voisine de celle décrite par Guastalla[(*?), (*)] : 


OResultlats antérieurs (4 





O 0,5 1 0 0,5 1 
Titre molaire en éthanol Titre molaire en éthanol 

Fig. 1. Fig. 2. 

Fig. 1. — Évolution de la tension superficielle 


en fonction du titre molaire en éthanol. 


Fig. 2. — Évolution des angles de contact à l’avancement (6,) et au retrait (0) 
en fonction du titre molaire en éthanol. 


la force de traction exercée sur la lame est mesurée par un capteur 
de flexion à jauges de contrainte; la position de la lame par rapport à la 
surface libre du liquide est repérée au cathétomètre. 

Les angles de contact sont mesurés par la méthode de la goutte posée 
à l’aide d’un microscope muni d’un oculaire goniométrique [(**}, (*5)]; 
‘la précision de cette méthode est meilleure que + 1°. Les angles d’avan- 
cement et de retrait ont été obtenus en faisant varier au moyen d’une 
seringue le volume de la goutte déposée sur la surface horizontale de PTFE. 

Les produits utilisés sont les suivants : éthanol « Prolabo R. P.», eau bi-dis- 
tllée ; l’appareillage en contact avec les liquides est en «pyrex». Les surfaces 
planes et polies de PTFE ont été préparées par fluage à 150-180o°C sous 
500 bars entre deux blocs d'acier parfaitement polis; elles sont ensuite 
lavées dans une solution sulfonitrique puis rincée abondamment à l’eau 
distillée et séchée sous vide (?). 
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Les résultats expérimentaux relatifs à la tension superficielle (milli- 
joules par mètre carré) et aux angles de contact (degrés) à l’avancement 0, 
et au retrait 0, sont portés en fonction du titre molaire en éthanol sur 
les figures 1 et 2. Les figures 3 et 4 donnent respectivement la variation 
de cos, et de cosôx en fonction de Y (Z, représentation de Zisman), 
Y" (G, représentation de Good et Girifalco) et y‘ (A, représentation 


05 











20 40 60 EmJ.m- 20 40 60 Yÿ mJm-? 


2 ——_—_—_—— dt ——— À — à —_—_—_———] 5 + 

01 015 , 0.20 025 Ÿ-3 0.1 015 ,- 0,20 L_ 0-25 #77 

0 001 0.02 003 004 ÿ* 0 0,01 002 003 0,04 ë 
Fig. 3. Fig. 4. 


Fig. 3. — Représentation de Zisman (2), de Good et Girifalco (G) et d’Antonoff (A) 
pour les angles à l’avancement. - 


Fig. 4. — Représentation de Zisman (2), de Good et Girifalco (G) et d’Antonoff (A) 
pour les angles de retrait. 


_— 


d’Antonoff)}. Les tensions critiques de mouillage, obtenues par extrapo- 
lation à cos0 — 1, sont rassemblées dans le tableau ci-dessous. 


Good 
Y. (mJ.m-?). Zisman. et Girifalco. Antonoff. 
Avancement ..........sss.s. 16 18 20 
HOTAIT ns Lin soutien 20 22 22 


Les valeurs de la tension critique de mouillage déduites des trois repré- 
sentations s’accordent d’une manière satisfaisante avec celles de Zisman 
qui varient de 17,5 à 20,5 mJ.m*? dans le cas des liquides purs à l’avan- 
cement. Il semble que la tension critique de mouillage soit différente selon 
que l’on envisage le mouillage à l’avancement ou au retrait. Sur les figures 3 
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et 4, on constate que la représentation de Zisman cesse d’être vérifiée pour 
des tensions superficielles supérieures à 4omJ.m”?; les autres représen- 
tations ont un domaine de linéarité plus étendu. 


(*) Séance du 28 juillet 1969. 

() E. A. GUGGENHEIM, Thermodynamics, 3° éd., p. 267, North-Holland Publishing 
Company, Amsterdam, 1957. 

(2) H. W. Fox et W. A. ZISMAN, J. Colloïd. Sci., 5, 1950, p. 514. 

(3) Ibid., 7; 1952, p. 109. 

(+) Ibid., 7, 1952, p. 428. 

(5) W. A. ZisMAN, Advances in Chemistry Series, 43, 1964, p. 1. 

(5) YounG, Phil. Trans. Roy. Soc. (London), 95, 1905, p. 65. 

(9) G. AnTonorr, Colloïd Chem., 7, 1950, p. 83. 

(5) L. A. Goop et KR. J. GiRIFALCO, J. Phys. Chem., 61, 1957, p. 904. 

(°) IZbid., 64, 1960, p. 561. 

(0) F. M. Fowxes, J. Phys. Chem., 67, 1963, p. 2538. 

(1) F. M. Fowxes et W. M. SAwWYER, J. Chem. Phys., 20, 1952, p. 1650. 

(1?) J. GuASTALLA, J. Chim. Phys., 49, 1952, p. 250. 

(13) Ibid., 51, 1954, p. 583. 

(:) G. Mac Dou&aLzz et C. OCKRENT, Proc. Roy. Soc. (London), A, 180, 1942, p. 151. 

(15) GRAY, Chemistry and Industry, 23, 1965, p. 9609. 

(5) F. M. Fowxes, Advances in Chemistry Series, 43, 1964, p. 99. 

(17) Cette étude est supportée par la Direction des Recherches et Moyens d’Essais. 


(Laboratoire de Génie chimique, 
Institut national des Sciences appliquées, 
20, avenue Albert-Eïinslein, 

69- Villeurbanne, Rhône.) 
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ÉLECTROCHIMIE. —* Surtension "de l'hydrogène sur le mercure en milieu 
. sulfurique. Influence de la température entre 20 et 2000. Note (*) de 
MM. Jean Hanoy, Guy Cuauvis et IÎENR1 Coniou, présentée par 


M. Georges Chaudron. 


Les courbes de polarisation de l’hydrogène sur le mercure en milieu sulfurique 
sont relevées entre 20 et 2000C, sous une pression de 75 kg.cm*?. Dans la gamme 
des températures considérées, le coefficient de transfert a est proportionnel à la 
température absolue T, 


Les courbes de surtension de l’hydrogène sur le mercure sont tracées 
dans une solution normale d’acide sulfurique en utilisant les techniques 
potentiocinétiques. Un potentiostat de moyenne puissance fixe la tension 
entre l’électrode étudiée et une électrode de référence (*) schématisée par 
la chaîne 


Pb | PbSO,.sat. | H:SO4 0,1 N. 


Cette électrode peut fonctionner jusqu’à 2500C. Elle permet donc, dans 
les limites fixées, d’effectuer les mesures dans des conditions isothermes. 
La vitesse de balayage a été déterminée de façon à travailler dans chaque cas 
à l’équilibre. On utilise une cellule en verre « pyrex » en forme de U; 
un diaphragme constitué par un verre fritté (porosité n° 4) sépare le compar- 
timent de travail du compartiment de l’électrode de référence. L’anode 
est un disque de platine (9 — 12 mm), la cathode une nappe de 
mercure (9 — 19 mm). La cellule, remplie d’acide sulfurique 1 N, se trouve 
placée dans un autoclave muni de passages étanches à haute résistance 
électrique. Elle est aux trois quarts immergée dans l’eau contenue dans 
l’appareil à la température de l’expérience. On a vérifié que le titre de 
la solution demeure inchangé entre le début et la fin d’un essai. On déter- 
mine la température à l’aide d’un thermocouple glissé dans un fourreau 
en acier inoxydable. Ce fourreau plonge dans l’eau de l’autoclave au 
voisinage de la cellule. Avant chaque mesure, on élimine l’air par un 
barbotage d’argon effectué dans le milieu réactionnel et dans l’eau. Une 
surpression d’argon permet d'atteindre la pression désirée, soit 75 kg.cm?. 
Pour obtenir une bonne reproductibilité des courbes, il est nécessaire, 
au préalable, de polariser cathodiquement l’électrode de mercure, afin 
de faire disparaître sa légère oxydation. 

La figure met en évidence les résultats obtenus : les transformées semi- 
logarithmiques des courbes de surtension sont des droites entre 2.107* 
et 1,5.10 * À.cm? (valeur maximale étudiée). Ces droites étant parallèles, 
on en déduit que leur pente «F/RT est indépendante de la température 


446 — Série C GC. KR. Acad. Sc. Paris, t. 269 (18 août 1969). 


dans les limites précédemment définies (4 représentant le coefficient de 
transfert, T la température absolue, les constantes F et R ayant leur 
signification habituelle). 
Il en résulte que, dans le domaine étudié, le coeflicient de transfert « 
est proportionnel à la température absolue T, le coefficient de proportion- 
nalité étant égal à (1,8 + 0,5).10 *. degré‘. Cette valeur se recoupe avec 


102 
L Pression : 75 kKg.cm-? 
à 1 - 20°C 
S 2 _ 76°C 65 / 3 2 1 
€ 3 _ 123°C ° 
103 5 4 - 150°C WW} /f ' 
o 5 _ 184°C S/ ” ° 
$ Sn anee IT / 
Ë J ff f 
A 


STE À 


Tronsformées semni- logarithmiques des courbes 
de polarisation de l'hydrogene sur ke mercure. 


Milieu : H3S04 - 1N 


Potentiel CVcits) 








41 512 1,3 


celle trouvée par Bockris (*?) dans une solution chlorhydrique o,1\, 
soit (2,3 + 0,2).107*.degré-* entre o et 4o°C, et par Coriou (*) 
(2,3 + 0,5).19 *.degré!, dans l’acide sulfurique 1 N, entre 20 et 8o0C. 
On a obtenu des résultats identiques en utilisant un appareillage en verre 
pyrex dans lequel l’électrode de mercure, l’électrode de platine et l’élec- 
trode de référence se trouvent chacune dans un compartiment séparé, 
la séparation étant réalisée par des diaphragmes en verre fritté (poro- 
sité n° 4). Enfin, on a vérifié que la pression, aux valeurs considérées, 
était sans influence sur la forme et la position des courbes; les courbes 
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ont été tracées, jusqu’à 1500C, sous 10 et 75 kg.cm”?, et jusqu’à 2000C, 


sous 20 et 75 kg.cm*. 


(*) Séance du 30 juin 1960. 
() M. LE PEINTRE, C. Maureu et J. Monyou, Comptes rendus, 261, 1965, p. 33809. 


() J. O’M. Bockis et R. Parsons, Trans. Faraday Soc., 47, 1951, p. 916. 
() H. Corrou, J. HURÉ et Mme MEUNIER, Analytica Chimica Acta, 9, 1953, p. 171. 


(Commissariat à l’ Énergie atomique, 
Service d’ Étude de la Corrosion 
el d’Électrochimie, 

C. E. N. Saclay, 

B. P. n° 2, 
91-Gif-sur- Yvette, Essonne.) 
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RADIOCHIMIE. — Détermination de la première constante d’hydrolyse de 
l’americium, du curium, du berkelium et du californium. Note (*) de 
MM. Bernvarn Désiré, Micnez Hussonnois et Roserr GuiLLauyonr, 
présentée par M. Georges Champetier. 


Les valeurs de la première constante d’'hydrolyse, K,;, des cations M%+(M = Am, 
Cm, Bk, Cf) ont été déterminées pour un milieu de force ionique o,1. L’acidité de 
ces cations augmente légèrement avec le numéro atomique : log K, est égal à — 5,92 
pour Am+ et Cmî+, à — 5,66 pour Bk%+ et à —5,62 pour Cf*+. 


Le premier stade de l’hydrolyse des cations M°* des éléments trans- 

plutoniens, régi par l’équilibre 

M++H:0 # MOH*++H*, 
est peu connu. Seule la valeur de K; relative à Cm°* a été déterminée 
par l’un de nous (‘) en étudiant l'extraction de ce cation par formation 
de chélate avec la thénoyltrifluoroacétone (TTA = HA). 

Pour atteindre les valeurs de la première constante d’hydrolyse de Am°*, 
Bk°* et Cf%*, nous avons utilisé la même méthode d'investigation. 
Par ailleurs, afin de comparer ces valeurs à celle de Cm°*, nous avons 
conduit les expériences d’extraction par solvant dans les conditions expé- 
rimentales déjà décrites pour le curium (‘). Nous avons donc mesuré, 
en fonction du pH, les coeflicients de distribution, D, de Am", Cm”, Bk" 
et Cf" entre des milieux aqueux : HCIO,+ LiCIO,(u = 0,1) et des 
solutions benzéniques de TTA. Les concentrations maximales en chéla- 
tant, [HA]. étaient fixées de façon à éviter la formation de chélates 
dans les phases aqueuses. 

Rappelons que si cette dernière condition est satisfaite, la constante 
d'hydrolyse K; et la constante de l’équihibre de partage, K. : 


M°++ 3 (HAbors 22 (MA)ors+ 3 H+ 


s’obtiennent en étudiant les variations de 


F=D [HAL Kè'+ KiK:' [HT 


en fonction de | H*]. 

Les valeurs de D pour Am, Cm et Cf ont été mesurées simultanément à 
partir d’une même solution; celles de Bk étaient déterminées à part. 
Dans les deux cas, 1 cm° de chaque phase était agité dans des tubes de 
verre à la température de 23 + 10°C, jusqu’à l’obtention de l’équihibre 
de partage. 

Les solutions aqueuses renfermant les trois radioéléments **‘Am (émet- 
teur « de 5,49 MeV), *’’Cm(x de 5,81 MeV) et *‘*Cf (x de 6,12 MeV) 


étaient préparées par dilution appropriée d’une solution stock HCIO, o,1M, 
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environ 3.10 M en Am, 8.10 ° M en Cmet 3.10 *° M en Cf, puis leur pH 
ajusté à la valeur désirée. 

Les concentrations de Am, Cm et Cf dans les phases organiques et 
aqueuses ont été déduites des activités & totales de fractions aliquotes 
(0,75 cm*) mesurées à l’aide d’une chambre d’ionisation et des inten- 


pH (Bk) | log [A] 8k) 
-7 °  -6 -5 


log D 


-2 





- 6 _5 22 
â 5 6 log[A”](Am, Cm, Cf) 
pHiAm,Cm,cCt) 
Fig. 1. Fig. 2. 


Fig. 1. — Variations de log D pour Am!!i, Cmill, Bk!ll et Cf! 
en fonction du pH. Courbes normalisées pour [HAlog = 4.10% M. 


O Am; @ Cm; O Bk; mn Cf 
Fig. 2. — Variations de log D pour Amïif!, Cmffi, Bkl!! et Cf 
en fonction de log [A] ([A-] = 4.10-3/1+ 41. 10t8[H+]), 
Mêmes symboles que pour la figure 1. 


sités relatives de chacune d’elles obtenues avec une jonction «&. Pour cela, 
les sources étaient préparées par électrodéposition des éléments sur cathode 
de platine avec un rendement de 100 %, selon une méthode dérivée de 
celle décrite par Mitchell (*). Les aliquotes des phases aqueuses étaient 
mélangées directement au milieu d’électrolyse approprié. Quant aux 
phases organiques, il était nécessaire d’effectuer préalablement une extrac- 
tion quantitative en retour de Am, Cm et Cf dans 1,5 cm° de HCI4 M. 
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Les isotopes de berkélium, ***Bk (C. E.; T,;,= 4, 5h) et **Bk(C.E.; 
T,x= 4, 4h), que nous avons utilisés étaient produits selon les réac- 
tions (°) : 

#1Am (x, net2n)1Bk et 2:Bk 
par irradiation au synchrocyclotron d'Orsay avec des particules « 
de 38 MeV, d’un empilement de quatre cibles de 10 kg de ** Am déposés 
sur des feuilles de platine de 21,6 mg/em*’ et de quatre feuilles collec- 
trices d'aluminium de 5,4 mg/em* destinées à recueillir par recul les 
produits des réactions nucléaires. Ces dernières étaient dissoutes dans 


Sm Eu Gd Tb Dy 


Iog K4 


-6 


7 


-8 


log Ke 


- 


Pu Am Cm Bk Cf 


Fig. 3. — Variations de log K. et log K: (voir texte) 
en fonction de Z pour certains éléments des séries « 4f », O, et « 5f », ©. 


quelques gouttes de HCI concentré chaud puis reprises dans HNO; 10 M. 
Les isotopes de Bk étaient ensuite séparés des produits de fission par 
extraction de BK" avec une solution d’acide di-(2-éthylhexyl) phospho- 
rique dans l’hexane (*). Les valeurs de D(Bk") ont été obtenues par 
comparaison directe de l'intensité du rayonnement X (raies K,, et K,, 
du curium) de parties aliquotes des deux phases, mesurée à l’aide d’un 
cristal d’iodure de sodium. | 

Les variations de log D = f(pH), normalisées pour [HA],,=— 4.107*° M, 
et de log D — f(log[A-]) sont représentées sur les figures 1 et 2. On cons- 
tate que les chélates extraits sont de la forme MA, et que seuls existent 
dans les phases aqueuses les ions M** et MOH**(0 log Djolog [A7] = 3; 
0 log D/0 pH = 3 puis 2). Les valeurs moyennes de K. et K; calculées à 
l’aide de la fonction F sont regroupées dans le tableau avec celles de K; 
pour Pu” déterminée par Kraus (*) à mw6.10*. L'erreur sur KA est 
estimée à 25 Y. 
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Nos résultats confirment la valeur de K; déterminée précédemment 
pour Cm". Les valeurs de K. pour Am", Cm"! et Cf" sont très proches de 
celles obtenues par Ermakov et Stary (°). 


TABLEAU. 
logK, logK, 

(b = 0,1). (& = 0,1). 
PU isa : - —6,95 (*) 
AMP Sicile. —7,90 —5,92 
CP sgeseasereess — 7,90 —5,92 
BR issus sau ee: +. —7,60 —5,66 
CP sites —7,10 —5,62 


() & = 5.101. 


Cette étude montre que l’acidité des cations M°* n’augmente que très 
légèrement lorsque Z croît de 95 à 98. Sur la figure 3, nous avons reporté 
les valeurs de log K. et logK,; en fonction de Z, pour les comparer notam- 
ment avec les valeurs correspondantes de Sm, Eu, Gd, Tb et Dy que l’un 
de nous (”) a également mesurées. On voit que la tendance à l’hydrolyse 
des cations M°+ croît dans l’ordre : 


Gd#+< Pus+< Am Cm5+< Bk%+< Cf5+< Dyi+< Thi+< Eu+< Smi+. 


(*) Séance du 7 juillet 1969. 

() R. GUILLAUMONT, C. FERREIRA DE MIRANDA et M. GALIN, Comptes rendus, 268, 
série C, 1969, p. 140-143. 

() R. F. MiTcnELz, Anal. Chem., 32, 1960, p. 326-328. 

(5) S. G. THomPsoN, A. Gniorso et G. T. SEABORG, Phys. Rev., 80, 1950, p. 781-789. 

(9) D. F. PEPpARD, S. W. MoLiNE et G. W. MASON, J. LE and Nucl. Chem., 4, 1957, 
p. 344-348. 

() K. A. Kraus et J. R. DAM, The Transuranium Elements, Nat. Nucl. Energy, Ser. 
Div. IV, 14 B, 1949, p. 4-14. 

() V. A. ErmAKov et J. Srary, Radiochimie, 9, n° 2, 1967, p. 214. 

() B. DÉSsIRÉ, Thèse 3e cycle, Paris (à paraître). 


(Division de Radiochimie de l’Institut de Physique nucléaire, 
Faculté des Sciences d’Orsay, 
Bâtiment 100, 91-Orsay, Essonne.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Sur la densité de lacunes retenues par trempe dans 
les alliages ordonnés Fe-Al de type L 2. Note (*) de M. Jean Rev, 
présentée par M. Georges Chaudron. 


Dans les alliages ordonnés Fe-Al de type L 2, il est possible de retenir par 
trempe une forte densité de lacunes pouvant atteindre par exemple 0,2 %. 
Ce phénomène n’est pas directement lié à l’influence de la température sur le 
degré d'ordre. Il trouve probablement son origine dans la valeur élevée du rapport 
de l’énergie de migration à l’énergie de formation des lacunes. 


Dans les métaux et alliages cubiques centrés non ordonnés, la densité 
de lacunes retenues par un traitement de trempe reste habituellement 
faible [(*), (?)]. Ceci résulte de la forte énergie de formation des lacunes 
et de leur faible énergie de migration, l’ordre de grandeur de ces énergies 
étant, dans ce cas, respectivement égal à 2,4 et 1,3 eV. On cite par exemple 
une teneur en lacunes de 5.107 pour le molybdène (*). Certains alliages 
à transformation ordre-désordre peuvent donner lieu à des phénomènes 
différents [(*), (*)]. C’est précisément le cas pour les alliages Fe-Al 
ordonnés de type L 2, parmi lesquels nous avons étudié de manière plus 
approfondie l’alliage à 4o at. % d’aluminium. La plupart des expériences 
ont été réalisées sur des monocristaux préparés par fusion et solidification 
contrôlée sous vide ou sous atmosphère légèrement réductrice. 

Une quantité importante de lacunes a été mise en évidence par dila- 
tométrie et radiocristallographie sur dés échantillons trempés. La figure 1 
montre la courbe dilatométrique d’un monocristal ayant subi préala- 
blement une trempe à l’huile depuis 95o°C. Au cours du chauffage, effectué 
à la vitesse de r000C/h, une légère contraction se produit vers 200-250°C; 
elle est suivie d’une contraction beaucoup plus importante entre 350 
et 450°C; ensuite, jusqu’à goo°C, aucune anomalie ne se manifeste, de 
même que pendant le refroidissement. Au total, le traitement subi par 
l’éprouvette dans le dilatomètre a entraîné une contraction relative AL/L 
de 0,06 %. Aucune contraction ne se produit si l’éprouvette est soumise 
à un nouveau cycle thermique. 

Pour préciser l’origine de la contraction observée, des mesures de para- 
mètre ont été effectuées soit sur un monocristal par la méthode du cristal 
tournant, soit sur un polycristal par la méthode des poudres. Aucune 
différence importante n’a pu être mise en évidence entre les échantillons 
recuits ou trempés. De plus, la largeur des raies est la même pour les deux 
types d'échantillons. 

La contraction observée doit donc être attribuée à l'élimination des 
lacunes retenues par la trempe préalable de l’éprouvette. La densité de 
ces lacunes est de 3 AL/L soit 0,2 % environ dans l’exemple choisi. 
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Il y a lieu de noter d’autre part que cette quantité de lacunes n’est 
pas directement liée aux variations du degré d’ordre avec la température 
de trempe. En effet, pour l’alliage Fe-Al à 40 at. % d'aluminium, la tempé- 
rature critique est voisine de 115o°C et le degré d’ordre est pratiquement 
inchangé entre la température ambiante et goo°C. Or, suivant la courbe 
de la figure 2, la valeur de la contraction AL/L au cours d’un essai dilato- 


AL 104 Alliage Fe.Al à 40at % A 
L 


30 / 


20 


- Température de trempe 
a l'huile: 950 °C 

- Chauffage: 100°C /h 

-Refroidissement: 100 °C/h 


10 fa 


Température 
200 400 600 °C 


Fig. 1. — Courbe dilatométrique 
d’un échantillon monocristallin trempé à l'huile depuis 95o°C. 


métrique isotherme à 400°C augmente rapidement dès que la tempé- 
rature de trempe dépasse 60o°C. Cette figure montre en outre que le temps 
nécessaire pour atteindre la longueur d’équilibre à 4oo°C dépend forte- 
ment de la température de trempe. 

De plus, pour ces alliages, 1l n’est pas possible de retenir par trempe 
un état désordonné. On ne peut donc pas interpréter la contraction au 
revenu en invoquant une remise en ordre de l’alliage. 

Dans le but de préciser les phénomènes observés, nous avons cherché 
à mesurer les énergies de formation et de migration des lacunes. 

L'énergie de formation E, a pu être évaluée à partir de la figure 3 sur 
laquelle on a porté Log AL/L en fonction de l’inverse de la température 

C. R., 1969, 2° Semestre. (T. 269, N° 7.) Série C — 31 
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absolue de trempe. La valeur obtenue, soit 0,8 eV, est en fait une énergie 
apparente de formation : l’énergie réelle correspondrait au cas idéal où 
toutes les lacunes existant à la température de trempe seraient retenues 
à la température ambiante. Pour des températures de trempe supérieures 
à goo0C, le phénomène est plus complexe : une mise en ordre peut se 
produire et des lacunes peuvent disparaître par effet de revenu pendant 
la trempe. 






Contrachon e X Jemps de 
relative revenu 
LE. 10° en heures 
10 
Monocristol 
40 ot. % A! 
| Trempes à l'huile 
x 15 
‘ TV 
[ |; 
S x 10 
ë ET 
/ Ne x 5 
e 


Temperature 
de trempe 


600 700 800 0 000 700 1200 Le 
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Fig. 2. — Contraction relative et temps pour atteindre l’équilibre à 400°C 
d’un échantillon monocristallin trempé à l’huile. 


Pour évaluer l’énergie de migration E,, on a mesuré la vitesse d’éli- 
mination des lacunes par des essais dilatométriques isothermes à diverses 
températures comprises entre 350 et 500°C. Pour deux températures de 
trempe, 875 ct 9500C, les valeurs de E, sont respectivement égales à 1,5 
et 1,3eV pour un alliage à 4o at. % d'aluminium. 

L'énergie de formation des défauts varie assez peu avec la teneur en 
aluminium de l’alhage. En première approximation, on peut dire qu’elle 
passe de o,7 à 0,9 eV lorsque la teneur en aluminium varie de 35 à 45 at. %. 

L'énergie de migration paraît plus sensible à la composition de l’alhage. 
Elle atteindrait 2eV pour un alliage à 43 at. % d'aluminium trempé 
depuis 95o°C. 

Ainsi le rapport E,/E; est ici de l’ordre de 2 alors qu’il serait voisin 
de 0,5 pour les métaux et alliages cubiques centrés non ordonnés. Cette 
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Fig. 3, — Calcul de l'énergie de formation des lacunes : 


graphique traduisant Log («Â L) 
en fonction de l’inverse de la température absolue de trempe. 


différence peut expliquer la très forte densité de lacunes retenues par 
trempe dans les alliages ordonnés de structure L 24. 
Il est, de plus, vraisemblable que les lacunes ne sont pas distribuées 


en quantités équivalentes sur les deux types de sites du réseau cubique 
centré (°), 


(*) Séance du 23 juin 1969. 

() D. P. Grecory, Acta Met., 11, 1963, p. 623. 

@) H. ScauLrTz, Acta Met., 12, 1964, p. 961. 

(5) J. D. MEAKIN, A. LAwLey et R. C. Koo, p. 967 in Lattice Defects in Quenched Metals, 
Academic Press, 1965. 

(") M. S. WEcHsLer, Acta Met., 5, 1957, p. 150. 

(5) A. BaLLz et KR. E. SMALLMAN, Acta Met., 16, 1968, p. 233. 

(9) C. Y. CHENG, P. P. WynBLaATT et J. E. Dorn, Acta Met., 15, 1967, p. 1035. 


(Département de Métallurgie, 
École Nationale Supérieure des Mines 
de Saint-Étienne, 

158 bis, cours Fauriel, 
42-Saint-Étienne, Loire.) 
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MÉTALLURGIE PHYSIQUE. — Croissance épitaxique de HgTe sur CdTe 
en présence d'un gradient de température. Note (*) de MM. Francis Baiccy, 
Gérarp Couen-Socaz, Lupvik Svos et Yves Marraine, transmise par 


M. Gaston Dupouy. 


+ 


Nos travaux antérieurs [(') à (*)] ont montré qu'il était possible d’obtenir 
une croissance épitaxique d’un matériau sur un autre, en régime isotherme. 
D’autres chercheurs (*) ont repris cette méthode et se sont intéressés aux 
résultats obtenus en introduisant un gradient de température entre source 
(HgTe ou solution solide Hg-Cd-Te) et substrat (CdTe). Nous donnerons 
ici une analyse théorique de la croissance de HgTe sur CdTe en présence 
d’un faible gradient de température ainsi que des résultats expérimentaux 
complétant ceux de (*). 


1. ÉTupe TaéoriQue. — Rappelons que, dans (*), nous avions émis 
l'hypothèse confirmée expérimentalement, que la croissance en régime iso- 
therme était due à la diffusion, hors de la zone de solution solide formée 
en cours de croissance, de lacunes de mercure. En l’absence de gradient 
de température, on peut décrire la cinétique de croissance par : 


(1) | K dty= rj, dt, 


où €, est l’épaisseur de la couche à un instant donné t,, ñ la probabilité 
d’évaporation de HgTe et j. le flux de lacunes dû à l’interdiffusion dans 
le substrat, donné par l'expression approchée 7,= D,AC/%,, D. est le 
coefficient de diffusion pour la migration des lacunes et AC la différence 
des concentrations de lacunes entre le volume et la surface du substrat. 
On obtient par intégration la loi de croissance en régime isotherme, bien 
vérifiée par l’expérience [(*) à (*)] : 


; Tr 
(2) 27 D. AC. 


Si l’on ajoute un gradient de température entre source et substrat on 
doit modifier l’équation (1) pour tenir compte de forces supplémentaires 
et écrire en première approximation : 


“ 


(3) K dE = nrj, dt +nj- dt, 


j- est le flux de matière associé au gradient de température. Le signe (+) 
dans l’équation (3) correspond à une température de la source supérieure 


à celle du substrat (gradient « positif ») et le signe (—) correspond à la 
situation inverse (gradient « négatif »). On a 


5. ST 
(4) Jr — T à D, 
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où ÀT est la différence de température entre source et substrat séparés 

par la distance à et D. est un coefficient de diffusion associé au transport 

de matière dans le gradient thermique, (3) devient alors 

T (= AC 1 AT 
JL 


(5) AE TE ETS 





D) AE 


1.1. Cas d'un gradient positif. — La solution de (5), compte tenu des 
conditions initiales (—0o pour t— 0), s'écrit 





œ 
(6) G+a Log = ht. 
On a posé 
TD, AT x 
(7) — ir p.40; h= ps DE: 


La relation (6) ne peut être résolue en € que dans deux cas simples si 
«> o (gradient faible), on peut développer le logarithme 


(8) eoD, AC e. 


C'est la loi de croissance en régime isotherme, ce que l’on pouvait 
prévoir a priori en négligeant dans (3) le terme dû au gradient thermique. 
Si « 1 (gradient élevé), (6) se réduit à 
(9) LE NET 

L’épaisseur de la courbe est alors une fonction linéaire du temps. Ce 
résultat, mis en évidence expérimentalement (7), peut être obtenu direc- 
tement à partir de (3) en négligeant le terme dû au gradient de lacunes. 
En dehors de ces deux limites, on doit conserver la relation complète (6). 
On peut cependant établir une relation intéressante entre les grandeurs à 
et h. En effet, de (7) et (2), on déduit 


T LC 
(10) ah D, AC= Fab 
où le dernier membre caractérise la croissance isotherme seule. 
1.2. Cas d'un gradient négatif. — La solution de (5) devient alors, avec 
les mêmes notations : 


Z ht, 





œ 
(11) FN FH 

La relation (10) entre &« et h est toujours valable. Pour représenter 
la réalité physique, la relation (11) nécessite à la fois, que l’on ait, «> 
et que le premier membre soit positif. Cette deuxième condition est toujours 
vérifiée dès lors que la première l’est. Remarquons que «> peut s’inter- 
préter en terme de flux, par J.<<7.. Alors que dans les cas isotherme ct à 
gradient positif, l'épaisseur de la couche peut croître sans limite avec le 
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temps, cette épaisseur reste toujours limitée par la valeur de &, inversement 
proportionnelle à celle du gradient, si le gradient est négatif. Si le gradient 
est très faible (x 1), on retrouve l’approximation (8) identique à la 
cinétique de E. D.R.I. | 


2. VÉRIFICATION EXPÉRIMENTALE. — Nous avons procédé à une série 
d'expériences à température de substrat et valeur de gradient positif 


f 


EPAISSEUR DE LA COUCHE 
(en microns) 


o”GRADIENT POSITIF 
+20°C. T=526°C. 


7 
Pr 
- 
- 
PL 
PL 
- 


us ue |—— um mm mm um 1 u— — + ou 2 œ— 


m—mhommmmmmere 
Æ 


GRADIENT NEGATIF 
10°C. T=536°C. 


10 20 30 40 50 60 70 TEMPS 
(en heures) 





Variation de l’épaisseur de la couche 
avec la durée d’expérience. 


données. Comme le montre la figure, la variation de l’épaisseur est bien 
représentée par la loi théorique (6) avec les valeurs de paramètres : 


1,18p 


%—100H; L= ï 


Un autre test de validité est fourni par la relation (10). Les valeurs 
déterminées plus haut pour & et h conduisent à &h—118 4?/h. Par ailleurs 
dans la disposition E.D.R.I., avec T = 5260C, on obtient 85 et 
66h. Entre ces deux expériences la température de la source accroît 
la valeur de la probabilité d’évaporation % qui apparaît dans l’expression 
de h. En tenant compte de cette variation [cf. valeurs citées dans (*)] 
on obtient la valeur théorique «h=106u?/h, qui ne diffère que de 10% 
environ de la valeur expérimentale (118u°/h). 

La théorie est aussi vérifiée qualitativement dans le cas d’un gradient 
négatif. On constate en effet que, bien que la source soit plus froide que 
le substrat, la croissance se produit encore. La forme théorique de la 
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courbe C(t) donnée par la relation (11) est bien vérifiée qualitativement; 


en particulier il existe dans ce cas une borne supérieure à l’épaisseur de la 


4 


couche. Un calcul théorique grossier conduit ici à une valeur de gok 
pour cette limite, nettement supérieure à la valeur expérimentale de 30 j. 
Cette différence provient vraisemblablement du fait que nos calculs ne 
tiennent compte que du transport du mercure et du tellure, ce qui est 
légitime dans la disposition E.D.R. I. [(*), (*)], et a fortiori dans le cas 
d’un gradient positif. Au contraire, dans le cas d’un gradient négatif 1l 
faudrait tenir compte de l’évaporation du cadmium puisque le substrat 


4 


de CdTe est à une température supérieure à celle de son environnement. 


(*) Séance du 28 juillet 1969. 

(:) G. COHEN-SOLAL, Ÿ. MARFAING, F, Baïrzzy et M. RopoT, Comptes rendus, 261, 
1965, p. 931. | 

(:) G. CoHEN-SoLaL1, Ÿ. MARFAING et F. BaILLY, Rev. Phys. appl., ‘1, 1966, p. 11. 

(@) F. Baïrzzy, Y. MARFAING, G. COHEN-SoLAL et J. MELNGAILIS, J. Phys., 28, 1967, 
p. 273. . - 

(+) Y. MARFAING, G. COHEN-SoLAL et F. BaAILLY, Int. Conf. Crystal Growth, Boston, 1966. 

(5) F. BaïrzLy, Thèse Doctorat, Orsay, 1967. 

(5) G. CoHEN-SOLAL, Thèse Doctorat, Orsay, 1967. 

() O. N. TurrTe et coll, Intrinsic infrared detector development, Honeywell Corporate 
Research Center, mai 1967. 


(Laboratoire de Magnétisme 
et de Physique des Solides, 
C. N.R.S., 
1, place Aristide-Briand, 
92-Meudon-Bellevue, Hauts-de-Seine.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Constitution en solution des carbonatocérates (IV). 
Note (*) de Mme JacqueLiE Dervis, présentée par M. Georges 
Chaudron. 


L'auteur a montré par cryoscopie dans l’eutectique KNO:-glace, par poten- 
tiométrie et par échange sur résine anionique, que les carbonatocérates (IV) 
solubles, formés en présence d’un excès d’ions COi-, répondent, selon le rapport 
des concentrations CO; /Ce+, aux formules [Ce(CO:),l:— et [Ce(Co:);l"—. 


Des tétra et pentacarbonatocérates ayant été isolés à l’état solide [(*), (?)], 
nous nous sommes attachés à élucider l’état ionique en solution, de ces 
complexes. Les méthodes utilisées ont été mises à l'épreuve dans des 
travaux antérieurs [(*) à (’)] relatifs à d’autres types de carbonates 


complexes. 





— ions g. Ce** 10”7100g. Solv 


Fig. 1, 


1. Érune cryoscopique. — Le mélange tampon KHCO.-K:CO, est 
titré par le sulfate de cérium solide (afin d’éviter l'introduction d’ions H+ 
apportés par ce sel en solution) dans l’eutectique KNO:;-glace. Nous avons 
opéré sur les mélanges suivants : 


“ 


30 ml KHCO: 1 M + 15m1l KOH 1 M, 
xg Ce(SO;):, 2H:0 cristallisé, 


le tout étant ramené à 50 ml et l’abaissement cryoscopique At mesuré 
en présence de 10 g de KNO; cristallisé (fig. 1 A). 

Si At, est l’abaissement cryoscopique à l’origine (extrapolé sur la 
courbe 1 A), l’abaissement moléculaire K, est 4t,/C, soit 1,33/0,06 — 22,1, 


C étant [CO?] + [HCO;]. 
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Si Àt est l’abaissement obtenu après addition de æg Ce(S0,}):, 2 H:0, 
correspondant à c 1ons-g Ce** pour 100 g de solvant, on sait (*) que l’on 
doit avoir 


= K,2, 


\t,— At 


C 


(1) 


où n représente la variation du nombre de particules au cours de la réaction 
de complexion. 

Le pH diminuant au cours du titrage (courbe 1 B), en raison de la varia- 
tion du rapport [CO; ]|/[HCO;], les valeurs de At, doivent être corrigées à 
l’aide d’une courbe d’étalonnage (‘)}. On obtient ainsi [(Ato)on — Aflspe 
Par ailleurs les ions SO: introduits par le réactif interviennent dans 
l’abaissement cryoscopique. On le comptabilisera en se reportant à la courbe 
d'étalonnage cryoscopique par K:50, 1 M du mélange HCO;-CO;" identique 
au précédent. On obtient ainsi (At, — At). 

Dans ces conditions les valeurs de At, — At, dues au complexe seul, 
sont égales à la somme algébrique 


[ (At) corr — A lon + (A — At)s0,- 


La valeur moyenne de At, — At/e (c compris entre 1.10 * et 4.10 *) 
étant 83,75, 1l vient d’après la relation (1), n7£4, en bon accord avec 
l’équation de réaction (*?) : 


(2) 5 CO: + Ce*+ = [ Ce (CO); le: 


2. Érune PorTENTIOMÉTRIQUE. — Nous sommes partis du mélange : 


t J = 
30omI KHCO: 1M + 15m KOH:1M, “à 
re Ce(SO:):, 2H2:0 cristallisé, Su 
16g KNO: cristallisé, 


le tout étant ramené à 100 ml et titré par HNO; 1 M. 


Pour chaque valeur de [Ce‘*] on connaît, d’après l’équation (2), la 
quantité d'ions CO; consommés pour former le complexe et, par là, 
le volume de HNO, 1 M nécessaire à la neutralisation de CO restant. Ces 
valeurs calculées sont très voisines des valeurs expérimentales (tableau) 
et confirment la mise én jeu de SCO; pour 1 Ce** lors de la fotmation 
du complexe. 00} 


Abscisse 
du point d’équivalence j 
em, 


| . Courbe. [Ce]. calculé. expérimental. 
dire eetoes eos 0 15 15 É 
| Disease isidasiee 1,25.10% , 14,38 14,40 
= Css dire Lu 2 1,87 » 14,01 * 14,05 


Lisisiiiiaidiatese 295 13,95 13,75 
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3. ÉTUDE PAR RÉSINE ÉCHANGEUSE D'IONS. — D’après la méthode 
utilisée par F. Fromage (*), la réaction d'échange entre la résine et la solution 
est du type 


(3) 2 ([Ce(COs)nf )s+æ(COS )n = 2([Ce(COs)a FF )r + z (COS )s, 


où les indices R et S symbolisent les phases résine et solution. 





0,3 
——-log [cos] 


Fig. 2. 


Le coefficient de distribution K,; est défini par K,—[Cel:/[Cels, 
[Ce]n représentant la concentration dans 1g de résine et [Ce], dans 1 ml de 
solution, quelle que soit la forme sous laquelle se trouve le cérium. En 
présence d’un excès de CO; l’ion complexe est stabilisé, donc 


[Ce ([Ce(COs) Fr et  [CelsÆ([Ce(COs): FF )s. 
La loi d'action de masse appliquée à l’équilibre (3) conduit à 


: [GOT T 
K= K° [COS £ S, 
" [COR 
expression dans laquelle la concentration du cérium dans la résine est 
très faible par rapport à [CO: ]:, donc [CO] — Cte. D’où 
or 

(4) dlog[ COS JS 2 

L'expression log K,= f(log[CO]s) est donc une droite dont la pente 
permet de déterminer la charge x du complexe formé. 

Le mélange de 5o ml de (NH,);: CO; fraîchement préparé à concentration 
variable et de Ce(S0O,); à concentration constante (1.10-*M) est agité 
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pendant 4 heures en présence de 3 g de résine Dowex 1-X 8 sous forme de 
carbonate. Lorsque l’équilibre est atteint, les solutions sont filtrées et 
on dose le cérium fixé sur la résine Pour cela on élue cette dernière par 
deux fois avec K:CO;, 2M et le cérium est dosé directement dans l’éluat 
par polarographie. 

On voit, sur la figure 2, que les points expérimentaux se rangent sur une 
droite de pente 3 (pente théorique en traits discontinus sur la figure) 
pour [CO 1 > 0,4 M (au-delà de 0,6 M les erreurs expérimentales ne sont 
plus négligeables lors du calcul de K;), ce qui conduit à æ— — 6, et une 
droite de pente 2 pour [COS ]<o,4M qui conduit à æ— —4, d’après 
la relation (4). 

L'existence en solution des ions [Ce(CO:);]*- et [Ce(CO.),]“- est donc 
bien confirmée et se trouve en bon accord avec les conclusions de l’étude 
polarographique de Dolezal et Novak (*) et de l’étude par dialyse de 
Franck (°). 


(*) Séance du 30 juin 1969. : 

() L. LorTiE, Ann. Chim., 10, 1930, p. 408. 

() V. À. GoLovnya et L. À. PoPesLova, Russ. J. Inorg. Chem., 5, 1960, p. 498. 

() J. FAUCHERRE et J. DERVIN, Comptes rendus, 255, 1962, p. 2264. 

(5) J. FAUCHERRE et J. DERVIN, Comptes rendus, 255, 1962, p. 2769. 

(5) J. FAUCHERRE et F. FROMAGE, Bull. Soc. chim. Fr., 6, 1964, p. 1244. 

(5) F. FROMAGE, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 30. 

(7) J. FAUCHERRE et J. DERVIN, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 2088. 

(@) J. DoLezaL et J. Novax, Chem. Listy, 52, 1958, p. 582. 

(°) B. FRANCK, Ann. Univ. Maria Curie, Sklodowska, Lublin, Sect. A, 15, 1960, p. 85. 


(Laboratoire de Chimie minérale, 
Faculté des Sciences, 
Moulin de la Housse, 51-Reims, Marne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur l’hydroboration des coumarines. Note (*) de 
MM. Benos S. Kinkiacuariax et Daniec RauLais, présentée par M. Henri 
Normant. 


L’hydroboration des hétérocycles coumariniques conduit principalement aux 
dérivés hydroxylés du chromanne. 


La double liaison en position 3.4 de la coumarine et de ses dérivés possède 
un certain caractère oléfinique. C’est ainsi que l’hydrogénation cataly- 
tique de coumarines a pu être réalisée dans différentes conditions pour 
conduire aux dihydrocoumarines correspondantes [({), (*)}}} Néanmoins, 
il faut noter que cette réduction s’effectue très difficilement dans le cas 
des coumarines substituées en position 3 ou 4 (*). 

Dans le but de contribuer à l’étude de la réactivité de cette double 
liaison, nous avons fait appel à la réaction d’hydroboration. Nous pensions 
ainsi, en partant de la méthyl-3 coumarine 1, obtenir le dérivé réduit 
dihydroxylé 2 difficilement accessible par d’autres voies. 


OH 
CH 
K CHa (D B5 Hg 3 
CO H 
0 (2) KOH,H202 O 
1 2 


En effet, en cas d’addition sur la double liaison, la fonction hydroxyle 
doit se placer sur le sommet le moint encombré (*). De plus, il est connu 
que l’hydroboration permet la réduction des fonctions lactoniques pour 
conduire à la formation d’un hémicétal [(5), (‘}]. 

Dans ces conditions, le dérivé attendu aurait donc dû correspondre au 
dihydroxy-2.4 chromanne, 2. 

En fait, la réaction, effectuée selon une technique devenue classique (°), 
aboutit à un composé majeur qui a pu être isolé par chromatographie sur 


OH 
NX 
| CH 
À : 
(D É—--H 
(2) 
0 
3 


colonne de gel de silice (solvant d’élution : chloroforme) et qui a été iden- 
üfié à l’hydroxy-4 méthyl-3 chromanne, 3, provenant de l’hydroboration 
attendue en 3.4 et de la réduction du noyau coumarinique en chromanne. 
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La structure de l’hÿdroxy-4 méthyl-3 chromanne-3 (F 98-99, cristallisé 
dans benzène-éther de pétrole) a pu être établie par l’étude de spectres 
ultraviolet pris dans éthanol (À, 274-282 mm), infrarouge [absence 
de bande carbonyle, v(OH) = 3 260 cm-*] et de masse (pic moléculaire 
me — 164), ainsi que des spectres de R. M. N. de ce produit et de son 
dérivé acétylé (tableau TD. 

TABLEAU I. 


CH.. Hi H,). H4,,. OH. Acétyl. 


Hydroxy-4 méthyl-3 chromanne, 3. 
3 H doublets 2H doublets 1 H multiplet  r H doublet 1 H — 


à 58 Hz 243 Hz 120 Hz 254 Hz 140 Hz 
J = 7 Hz J = 9,5 Hz 
| Acéloxy-4 méthyl-3 chromanne. 
3 H doublets H doublet 1 H muitiplèt 1 H doublet + 3 H singulets 
58,5 Hz _ 246 Hz 120 Hz 339 Hz 122 Hz 
J — 9 Hz H doublet J = 4 Hz | 
256 Hz 
J = 11 Hz 


Tous les spectres de R. M. N. ont été enregistrés sur un appareil « Varian » A 60 en solution 
dans le deutériochloroforme avec le tétraméthylsilane comme référence interne, 


En vue de vérifier la généralité de la réduction du groupement lacto- 
nique et de noter son influence propre au cours de Paddition sur la double 
liaison, cette réaction a été effectuée sur la coumarine elle-même, 4. Avec 
des conditions opératoires identiques, la réduction de la lactone aboutit 
au noyau chromanne, alors que la fixation du groupement hydroxyle 
s'effectue principalement sur le sommet 3. La structure de l’hydroxy-3 
chromanne 5 (F 80° cristallisé dans un mélange benzène-éther de pétrole) 


TABLEAU Il. 


H. Hi. H,,,. OH. Acétyl. 


Hydroxy-3 chromanne-5. 


2 H 244 Hz 1 H multiplet 2 H doublets 1 H singulet — 
dans massif 250 HZ 193 et 178 Hz 148 Hz 
de pic J = 7 Hz 
Acéloxy-3 chromanne. 
2 H doublets 1 H multiplet 2 H doublets — 3 H singulets 
249 Hz 314 Hz 176 et 182 Hz 120 Hz 
J = 3 Hz J = 5 Hz 


obtenu, a été établie par ses spectres ultraviolet (éthanol, À, 274-282 mm), 
infrarouge [KBr : absence de bande carbonyle, v(OH) = 3 290 cm7] et 
de masse (pic moléculaire m/e — 150), ainsi que la comparaison des 
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spectres R. M. N. de ce dérivé et de son acétate correspondant (tableau Il). 
Ce dérivé a déjà été synthétisé à partir de la chromanone-3 (*). 


OH 
1) Be He 43 
KOH (2 
#4 5 


L'hvdroboration d’autres hétérocvcles oxvgénés présentant des doubles 
y y yg P 


liaisons à caractère oléfinique (chromones, flavones) se poursuit actuel- 
lement ainsi que l’étude de la stéréochimie des composés obtenus. 


(*) Séance du 16 juillet 1969. 

() L. PALFRAY et H. SABETAY, Bull. Soc. chim. Fr., 5e série, 5, 1938, p. 1424. 

(?) E. SPATH et O. PESTA, Chem. Ber., 66, 1933, p. 754. | 

() P. L. DE BENNEVILLE et R. CONNoRr, J. Amer. Chem. Soc., 62, 1940, p. 3067. 

() H. C. Brown et G. ZWEIFEL, J. Amer. Chem. Soc., 81, 1959, p. 247. 

(5) G. R. PETTIT et T. R. KASTURI, J. Org. Chem., 26, 1961, p. 4557. 

(6) G. R. PETTIT, T. R. KASTURI, B. GREEN et J. C. KNiGurT, J. Org. Chem., 26, 1961 
P. 4774. 

(7) H. C. Brown et G. ZWEIFEL, J. Amer. Chem. Soc., 83, 1961, p. 2544. 

(5) F. BARANTON, G. FONTAINE et P. MAITTE, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 4203. 


(Laboratoire de Chimie appliquée 
aux Corps organisés 
du Muséum national d'Histoire naturelle, 
associé au C. N.R.S., 
63, rue de Buffon, 75-Paris 5e.) 


\ 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Action des organvmagnésiens et des organocadmiens 
sur les cétones dérivés du fulvène. Note (*) de Mme Monique Gocuex et 
M. Huserr Coupane, transmise par M. Henri Normant. 


La fluorénone, la diphénylindénone et la tétraphénylcyclopentadiénone réa- 
gissent facilement sur les organocadmiens usuels. Dans les trois cas, on obtient 
l'alcool d’addition avec de bons rendements lorsque l’organométallique est uti- 
lisé en excès. j 

La réactivité de la tétraphénylcyclopentadiénone vis-à-vis des organométal- 
liques est telle que même un cadmien R—Cd—-R s’additionne avec des rende- 
ments importants. 


Dans ce travail, nous étudions l’action sur les organocadmiens usuels 
des trois cétones suivantes : fluorénone (I), diphénylindénone (IT), tétra- 
phénylcyclopentadiénone (III). 


PS SK Si. FR n 
(TI) ÊXTX ) 
KT D Ro D ed . \® D” SN 
N0/ \0/ \0/ 
(D (ID) (III) 


En réagissant avec 2 équivalents alcoyle-R d’organocadmien usuel, une 
mole de produit carbonylé conduit de manière univoque à l’alcool d’addi- 
tion, avec des rendements allant de 80 % (cétone I) à r00 % (cétone III). 


TABLEAU I. 


Réaction : RCdR + 2MgX:-+ cétone. 

Conditions : Cétone TI : 2h à 35°C dans l’éther; 
Cétone II : 30 mn à 60-65°C dans éther : benzène (1 : 2); 
Cétone III : éther-benzène (1 : 2). Hydrolyse immédiate. 


Rendement (%) en alcool d’addition. 
om, 


Cadmien. Cétone 1. Cétone 2. Cétone 8. 
Re Clisson 86 91 100 
R=—n-C;Hs.............., 90 93 100 
R=— Crisis ses 69 93 100 


Il nous a paru intéressant de comparer ces résultats à ceux que donnent 
les cadmiens distillés purs, R—Cd—R, ainsi que les réactifs de Grignard 
classiques ou symétriques. 

Nous avons effectué les condensations dans le benzène pur ou en solu- 
tion éther-benzène à 10 % d’éther et dans les proportions de 1 mole de cétone 
par groupement alcoyle. Après addition rapide de la cétone en solution 
benzénique, on laisse réagir le mélange sous agitation à température 
ambiante. Puis on hydrolyse par H,SO, à 10 %,. 
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TABLEAU II. 


| moles Te erone | 
= —— 2" "2%" |. 
mole de cétone 
C.H..Cd.C.H.,, C.H,.Cd.C.H. 
Durée C.H,MgBr C.H,.MgC.H,  2MgX.(%). (%). 
de la (%), (%) . TR TR 
Cétonce. réaction. æ = 1. x = 0,5. æ=0,5 r=1i. æ=0,5 æ—1. 
[ { 30 mn 70 76 25 49 0 Æ 1 
*** lvoh 81 73 43 83 0 % 1 
{ 30 mn 80 75 70 86 37 82 
1h55 
{oh 75 70 70 92 41 87 
L'analyse par R. M. N. du mélange réactionnel obtenu (cas où R = — CH, 


et —C:H;) montre que lorsqu'elle a lieu, la réaction est univoque avec 
formation exclusive de l’alcool d’addition. Nous avons donc déterminé 
les rendements en dosant la cétone restante par spectrophotométrie (fluoré- 
none : Aux — 380 nm; tétraphénylcyclopentadiénone À,,,— 510 nm). 

Les résultats rassemblés dans le tableau II montrent : 

1° une différence de réactivité nette entre (1) et (111). La cétone (111) 
réagit même avec les cadmiens purs et donne sensiblement les mêmes 
rendements que les magnésiens et [es cadmiens usuels (avec ou sans excès 
d’organométallique) ; 

2° du point de vue réactivité des organométalliques, on retrouve : 

— la réactivité voisine du réactif de Grignard et du magnésien symétrique 
correspondant R—Mg—R, 

— la différence de réactivité très nette et déjà établie avec les cétones 
simples entre cadmien usuel et cadmien symétrique pur. 


En résumé, cette étude permet de souligner : 

10 la grande réactivité du carbonyle des cétones dites fulvéniques vis-à- 
vis des organocadmiens ; 

20 l’analogie de réactivité entre le réactif de Grignard et le magnésien 
symétrique R—Mg—R; 

30 l’addition importante de cadmien symétrique en présence d’un 
composé particulièrement réactif tel que la cétone (IÏI) tandis qu'on sait 
que, si l’organocadmien usuel est déjà beaucoup moins actif que le 
Grignard correspondant, R—Cd—R perd pratiquement toute réactivité 
vis-à-vis des cétones simples. 

Des études sont en cours afin de préciser le mécanisme de ces différentes 
réactions. 


(*) Séance du 28 juillet 1969. 
(Laboratoire de Synthèse organique, 
N Faculté des Sciences, 
91-Orsay, Essonne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la réactivité de dérivés fonctionnels a-stanniques 
et d'énoxyétains vis-à-vis d’halogénures d’alkyle. Note (*) de MM. Yvon 
Onic et Micuez PErEyRe, transmise par M. Henri Normant. 


Les cétones a-stanniques et les énoxyétains isomères sont aisément clivés par 
les halogénures d’alkyle et conduisent à des cétones «-alkylées. Dans le cas des 
esters et des nitriles «-stanniques, les réactions d’aikylation analogues nécessitent 
l’adjonction de sels métalliques dont le rôle est envisagé. 


Nous avons récemment montré que les cétones, esters et nitriles 
«-stanniques et les énoxyétains réagissent avec les organomagnésiens ou 
lhithiens et conduisent, après action d’un halogénure organique, à des dérivés 
fonctionnels &-alkylés (‘). Nous avons entrepris une étude détaillée de 
l’action directe des halogénures d’alkyle sur les mêmes molécules, afin 
d'améliorer ces alkylations en nous attachant surtout à limiter les réactions 
secondaires. 


Rappelons que nous avons établi (*) que les cétones, esters et nitriles 
&-stanniques peuvent réagir avec certains halogénures très réactifs (bromure 
d’allyle ou de benzyle) dans l’hexaméthylphosphorotriamide (HMPT); en 
l’absence de ce solvant, aucune réaction n'intervient pour les esters et 
nitriles &-stanniques. 

Les résultats que nous présentons aujourd’hui ont trait à des agents 
alkylants moins puissants. On peut distinguer deux cas : 

19 Les cétones «-stanniques et les énoxyétains 1somères dont l’alkylation 
a lieu directement ; 

29 Les esters et nitriles &-stanniques qui ne réagissent qu’en présence 
de catalyseurs dont nous discuterons le rôle. 

Tous les réactifs organostanniques utilisés dans cette étude ont été 
décrits lors des travaux précédents (°). 


1. ALKYLATION DES CÉTONES @-STANNIQUES ET DES ÉNOXYÉTAINS 


| | 
R:Sn—C—C=0 | | 
| LEX De OU SRE 


Nc=c—0snR; 
an 
Les essais que nous avons réalisés sont rapportés dans le tableau TI. 


Dans certains cas, la réaction a été effectuée dans le diméthoxy- 
éthane (DME), mais nous avons vérifié que ce solvant n’influe pas sur le 


‘ 


Dérivé organostannique. 


Cu: Sn CH: COCH:................ 


C2H; CH (Sn Bu:) CO CH; | 


+ 
C.H,CH=C(CH:)0SnBu, | 


Dérivé organostannique. 


(CH): CHCH (Sn Bu:) COOCH:...... 


(CH): CH CH (Sn Bu.) COOC:H; ..... 


CH; CH:CH(SnBu:)CN ........... 


(CH:}: CHCH(SnBu:)CN.......... 


TABLEAU I. 


Réactif. Conditions. 
ICH: 802-16h 
ICH;—DME » 
ICH; » 
ICH;—DME 5 » 
ICH;—DME—Li Br » 
Ro .1CG:H5—DME » 
IC: H; 1400-16h 
Br C3 H; » 
Lee ICH; 8o0-16h 


TABLEAU Il. 


Réactif, Conditions. 

ICH: 8o0-16h 
.….…... ICH;—DME » 
ICH:;—DME—LiBr » 
ICH; ; » 
PERS ICH;—DME—LiBr » 
ICH: » 
ICH:—DME » 
ESS © ] ICH:—DME—_LiBr » 
ICHy;—DME—MgBr: » 


ICH;—DME » 


ICH:;—DME-—LiBr » 


Produit alkylé. 


fe ue 
La 


N 


» 





C: H; COCH: 
» 
» 

Ci Ho COCH: 
» 


» 


C: H; CH(CH:) COCH; 


Produit alkylé. 
(CH:): CHCH (CH) COOCH:; 
>» 


» 
4 


(CH:}: CHCH(CH;) COOC:H 5 
» 
CH; CH; CH (CH:) CN 
‘ $ 


(CH:): CHCH(CH:) CN- 


» 


Rdt %. 
90 


91 


60 F 
56 
35 


43 
Traces 


84 


Rdt %. 


o 
Traces 
66 


o 
52 


o 
. 0 
50 
72 

o 

78 


D) OHM9S — 027 


"(6967 3908 87) 692 "3 ‘SHIEG ‘0S ‘PU9Y ‘HD 
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taux d’alkylation. Les dérivés polyalkylés ne sont présents qu’à l’état de 
traces; on récupère cependant de faibles quantités de cétones non alkylées 
provenant d’une hydrolyse des produits de départ. Notons également 
que l’addition de sels tels que LiBr n’améliore pas les rendements, mais 
tend à favoriser, au contraire, la formation de produits polyalkylés. 

Certains de ces résultats, notamment ceux qui ont été obtenus à partir 
du cyclohexénoxytributylétain peuvent être rapprochés de ceux qui ont été 
publiés très récemment au sujet de l’alkylation d’énolates de lithium en 
présence de chlorure de tributylétain (*). 


2. ALKYLATION DES ESTERS ET NITRILES &G-STANNIQUES : 


| | 
ss +R'X > no + R:SnX  (£—=—COOR, —CN) 


Dans tous les cas envisagés et aux conditions expérimentales 
décrites (tableau IT), on ne note aucune réaction à partir des seuls réactifs 
organostanniques et de l’iodure de méthyle. La présence d’un solvant tel 
que le DME ne provoque aucune évolution. Cependant, nous avons remarqué 
qu’en présence de sels tels que LiBr ou MgBr, les réactions ont lieu avec 
des rendements satisfaisants. Le taux de polyalkylation est toujours faible 
mais 1C1 encore, on récupère en général des nitriles et esters non alkylés 
provenant de l’hydrolyse des organostanniques n’ayant pas réagi. 

La présence du sel métallique provoque très certainement l’apparition 
d’une espèce dont l’alkylation est plus facile que celle des dérivés stanniques 
InItlaUx : 


| | 
R; res +MX = Les + R;SnX 


[mx 


Du + MX 


Il faut noter que cet intermédiaire, pour lequel notre représentation ne 
préjuge pas de la structure exacte (liaison carbone-métal ou hétéro-atome- 
métal), est celui qui nous a déjà permis de réaliser des alkylations au 
moyen d’organomagnésiens ou lithiens (‘) : 


| | : 
R; ne + R’M = pue | + R;SnR” 


[mx 


R'—C—2 + MX 
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Nous avons vérifié que la réaction du bromure de lithium avec les 
dérivés fonctionnels «-stanniques conduit effectivement à des halogénures 
organostanniques. 


(*) Séance du 28 juillet 1969. 

(:) M. PEREYRE et YŸ. Opic, Tetrahedron Letters, 7, 1969, p. 505. 

(?) M. PEREYRE, G. Coin et J. VALADE, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 1204. 

() M. PEREYRE et J, VALADE, Bull, Soc. chim. Fr., 1967, p. 1928; M. PEREYRE, G. COLIN 
et J. VALADE, Îbid., 1968, p. 3358; M. PERFYRE, B. BELLEGARDE, J, MENDELSOHN et 
J. VALADE, J. Organometallic Chem., 11, 1968, p. 97. 

(:) P. À. TARDELLA, Tetrahedron Letters, 14, 1969, p. 1117. 


(Laboratoire de Chimie organique 
et Laboratoire de Chimie 
des Composés organiques du Silicium 
et de l’Étain, 
associé au C. N.R.S., 
Faculté des Sciences de Bordeaux, 
351, cours de la Libération, 
33-Talence, Gironde.) 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Chaleur spécifique du perfluorométhylcyclohexane 
de 77 à 2730K. Note (*) de M. Any Dworxin, présentée par M. Georges 
Champetier. 


La capacité calorifique du perfluoromethylcyclohexane a été mesurée entre 77 
et 2730K. Deux transitions en phase solide ont été détectées. L’examen des entro- 
pies de transition et de fusion laisse prévoir l’existence d’autres transitions à une 
température inférieure à 77°K. 


Le spectre R. P. E. des radicaux produits par irradiation dans le perfluoro- 
méthylcyclohexane (C;:F,,CF:) présente un certain nombre de particu- 
larités (*) dont l’origine peut être recherchée dans les mouvements des 
molécules du réseau cristallin, en particulier à l’occasion de changements 
de phase solide (*). 

Les mesures de capacité calorifique permettent une détection aisée des 
températures de transition de phase. De plus, la mesure des variations 
d’entropie associées à ces transitions donne un certain nombre de rensei- 
gnements sur la nature des transitions (*). 

Le calorimètre quasi adiabatique qui a été employé a déjà été décrit (*). 
Il permet de déterminer des capacités calorifiques avec une précision 
de + 2 % entre 273 et 770K. Les mesures n’ayant pas été faites au-dessous 
de cette température, il n’est pas possible de calculer les fonctions thermo- 
dynamiques classiques. 

Le point de fusion de C;F,, CF, se situe à 233,960K avec une enthalpie 
de fusion AH,,— 138,0 + 2,8 cal.mole-*, soit une entropie de fusion 
ASiu — 0,99 u.é. Cette valeur très faible, indique que le cristal stable 
au-dessous du point de fusion est un cristal plastique (*). 

La variation de la capacité calorifique du perfluorométhyleyclohexane 
en fonction de la température présente deux anomalies caractéristiques 
de changement de phase et centrées à 172,80 et à 226,50°K (fig.). Ces deux 
transitions sont du type 1 et du type 2 I respectivement, selon la classi- 
fication de Mc Cullough (*). Les variations d’entropie qui y sont associées 
sont de 3,83 (transition III-II) et de o,40 (transition Il-I) unités 
d’entropie. 

C. R., 1969, 2° Semestre, (T. 269, N° 8.) Série C — 32 
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Lorsque l’échantillon est refroidi rapidement, une des phases stables 
vers les hautes températures (vraisemblablement la forme IT) reste piégée 
à basse température, et se transforme spontanément en phase III, stable, 
à partir de 1250K. Cette transformation se traduit par un dégagement de 
chaleur. 


La somme des entropies de transition et de fusion du C;Fi:CF; 


est particulièrement faible : > AS — 4,82 u.é. Dans le cyclohexane (’ 
P y 





80 100 150 200 250 TK 


SAS — 10,94 u. é. et dans le méthylcyclohexane (*) SAS = II,OI U. é. 


Or, Good et coll. (*) ont montré que pour les composés saturés cycliques 
à six chaînons (cyclohexane, thiacyclohexane, pipéridine, perfluoro- 


pipéridine), la quantité AS était égale à DAS plus une contri- 


bution de R In 6 introduite par la présence d’un hétéro-atome et due aux 
six orientations discernables du composé hétérocyclique pour chaque 
orientation du cyclohexane. Ceci revient à dire qu’il y a une quan- 


tité S AS caractéristique du cycle à six chaînons. Il est donc très probable 


que le perfluorométhylcyclohexane présente encore une transition de phase 
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(ou plusieurs) à T < 770K, à laquelle serait associée une variation d’entropie 
de l’ordre de 6,2 u. é. 


L'étude de cette question sera entreprise sous peu. 


(*) Séance du 7 juillet 1969. 

(1) C. CHAcHATY, A. Forcxiont et M. SHIOTANI, Comptes rendus, 268, série C, 1969, 
P. 1181. 

() R. BENsasson, M. Durup, A. DworkiN, M. MAGAT, R. Marx et H. Szwarc, Disc. 
Faraday Soc., 36, 1963, p. 177. 

() A. B. GUTHRIE et J. P. Mac CuLLoucGx, J. Phys. Chem. Solids, 18, 1961, p. 53. 

(+) A. DworkiN, Thèse, Orsay, 1968. 

(5) J. TIMMERMANS, J. Phys. Chem. Solids, 18, 1961, p. 1. 

(s) J. P. Mac CuzzouGx, Pure Applied Chemistry, 2, 1961, p. 221. 

(7) R. A. RUEHRWEIN et H. M. HUFFMAN, J. Amer. Chem. Soc., 65, 1943, p. 1620. 

) D. R. Douszin et H. M. HuFFMAN, J. Amer. Chem. Soc., 68, 1946, p. 173. 

(€) W. D. Goo, S. S. Topp, J. F. MESsERLY, J. L. LAGINA, J. P. DAwsoN, D. W. ScoTrT 
ct J. P. Mac CuiLoucn, J. Phys. Chem., 67, 1963, p. 1306. 


(Laboratoire de Physicochimie des Rayonnements, 
associé au C. N.R.S., 
Bâtiment 350, Faculté des Sciences, 
91-Orsay, Essonne.) 
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‘CHIMIE PHYSIQUE. — Chaleurs isostériques d’adsorption de l'azote, de l'oxygène 
et de l’argon sur un tamis moléculaire. Note (*) de Mme Nicoze Dupoxr- 
Paviovsky et M. Jack Basrick, présentée par M. Maurice Letort. 


On calcule les chaleurs isostériques d’adsorption de l’azote, de l’oxygène et de 
l’argon sur une zéolithe synthétique à partir d’isothermes tracées à basse tempé- 
rature pour des pressions d'équilibre comprises entre 10—t mm de mercure et une 
atmosphère. On constate que lorsque le volume adsorbé croît, la valeur de la chaleur 
isostérique passe par un maximum, très aigu pour l’azote et qui s’atténue lorsque 
la température de l’adsorption augmente. Ce maximum correspondrait dans tous 
les cas au remplissage des cavités. 


L’adsorption de gaz tels que l’azote, l'oxygène et l’argon sur les tamis 
moléculaires est généralement étudiée au voisinage de — 1950C dans un 
domaine de pressions qui s’étend de quelques millimètres de mercure 
jusqu’à la pression de vapeur saturante du gaz considéré. À partir des 
isothermes expérimentales, certains auteurs [(*), (?)] ont calculé la chaleur 
isostérique d’adsorption et obtenu des valeurs qui décroissent régulièrement 
lorsque la quantité adsorbée augmente et tendent vers la chaleur de 
liquéfaction du gaz. 


Par contre on connaît mal le domaine de pressions d'équilibre compris 
entre 10 ° et 107‘ mm de mercure et qui correspond précisément au 
remplissage progressif des cavités. Aussi avons-nous tracé les isothermes 
et calculé la chaleur isostérique d’adsorption de l’azote, de l’oxygène et 
de l’argon pour des pressions d’équilibre comprises entre 107*mm de 
mercure et une atmosphère environ, afin de relier les résultats obtenus 
pour les basses pressions d’équilibre à ceux qui concernent le domaine 
déjà exploré. 

Ces mesures sont effectuées sur la zéolithe synthétique « Linde » 5 A. Les 
échantillons se présentent sous la forme d’agglomérés granulés contenant 
environ 20 % d’un liant inerte. Ce dernier introduit une porosité secondaire 
correspondant aux interstices entre les cristaux et le liant. Cette porosité 
secondaire a été étudiée (*) et l’on peut considérer comme pratiquement 
négligeable son effet sur l’adsorption étant donné la faible fraction de 
surface interne qu’elle représente. 


On utilise un appareil d’adsorption volumétrique classique. Les échan- 
tillons sont préalablement dégazés à 3300C pendant 12h. On trace les 
isothermes d’adsorption respectivement à — 195 et — 1830C et l’on calcule 
l'effet thermique à l’aide de la relation classique de Clapeyron. Dans le cas 
de l’oxygène, une isotherme tracée à — 170°C permet également de calculer 
la chaleur d’adsorption à température plus élevée. Les valeurs ainsi obtenues 
sont portées en fonction du volume adsorbé sur les figures 1 et 2. L’examen 
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de ces résultats fait ressortir les particularités suivantes : d’une part, on 
observe la présence sur chaque courbe d’un maximum qui, dans le cas 
de l’oxygène, s’atténue lorsque la température de l’adsorption augmente; 
d’autre part l'azote présente un comportement singulier par rapport à ceux 
de l’oxygène et de l’argon qui sont voisins. 

Les isothermes d’adsorption des trois gaz sont du type 1 de la classi- 
fication de Brunauer et la valeur maximale de la chaleur isostérique est 


Q( cal.mole”1) 
CHALEUR d’ADSORPTION 
SUR LES TAMIS 
Ze5A 
(195 °C.-183°C) 
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Fig. 1. 


atteinte au moment du changement de pente de l’isotherme. Nous avons 
donc pensé que ce point singulier pouvait correspondre à la fin du 
remplissage des cavités de la zéolithe. Ainsi, les interactions entre molécules 
adsorbées augmentant en fonction de leur nombre, expliqueraient la partie 
croissante des courbes. Après saturation de ces cavités, l’adsorption dans 
la porosité secondaire des tamis serait de même nature qu’une condensation, 
ce dont rendrait compte la partie décroissante des courbes, qui correspond 
aux études déjà effectuées. 

Nous avons essayé de vérifier cette hypothèse en calculant le nombre 
de molécules contenues dans chaque cavité au moment où la chaleur 
isostérique atteint sa valeur maximale. Le nombre de cavités par gramme 


de tamis est égal à 
ps Ne 
9 M 100 


où N est le nombre d’Avogadro, M la masse moléculaire d’une maille 
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élémentaire du tamis qui contient une cavité susceptible d’accueillir les 
molécules adsorbées et 80/100 un facteur correctif tenant compte des 20 # 
de liant additionnel. On peut admettre (*) la composition suivante pour 
la maille élémentaire : Cas (A1O:3)13 (S1O3)12, ce qui correspond à une masse 
moléculaire M — 1668. On en déduit que le nombre de molécules corres- 
pondant au maximum de la courbe est respectivement de 10,7, 12,5 et 11,1 
pour l’azote, l'oxygène et l’argon. 


Q( cal.mole”!) 
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Fig. 2. 


Par ailleurs, l’examen aux rayons X indique que les cavités sont assi- 
milables à des sphères de 775 À* de volume. D’autre part, les diamètres 
des molécules adsorbées sont de 4,10 À pour l’azote, 4,02 pour l’oxygène 
et 3,84 pour l’argon. 

Des considérations géométriques simples permettent alors de prévoir 
qu’une cavité peut contenir environ 14 molécules de chacun des gaz 
utilisés. 

Le nombre de molécules fixées dans chaque cavité au moment où la 
chaleur d’adsorption passe par son maximum est donc comparable — bien 
que légèrement inférieur — à celui que l’on calcule à partir des données 
des rayons X. 

Quant au comportement singulier de l’azote, il se caractérise d’abord 
par des valeurs de la chaleur d’adsorption qui sont anormalement faibles 
dans le domaine des basses pressions et que l’on peut attribuer à une 
difficulté de diffusion de ce gaz à travers les ouvertures des cages; ensuite 
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par un maximum plus aigu, que l’on peut interpréter, au moins en partie, 
par le moment quadripolaire élevé de la molécule d’azote. 


(*) Séance du 28 juillet 1969. 

() L. A. GARDEN, G. L. KiINGron et W. LainG, Trans. Faraday Soc., 51, 1955, p. 558. 

() R. M. BARRER et W. I. STuART, Proc. Roy. Soc., À, 249, 1959, p. 464. 

@) M. M. Dusinin, E. G. ZHUuKovsKAJA et K. O. MurDMAA, Zzvesi, Akad. Nauk S.S.S.R., 
Oitdel Khim. Nauk, 1962, p. 960. 

@) D. W. BRrECKk, W. G. EVERSOLE, R. M. Micron, T.B. Reep et T. L. THomas, 
J. Amer. Chem. Soc., 78, 1956, p. 5963. 


(Laboraioire de Physicochimie industrielle, 
École Nationale Supérieure 
des Industries chimiques, 
1, rue Grandville, 
54-Nancy, Meurthe-et-Moselle.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Sur le calcul théorique de l’anisotropie magnétique des 
molécules d’éthylène et de benzène. Note (*) de MM. Louis CanaLP, JEAN 
Hoarau et Micuez PEsquer, transmise par M. Adolphe Pacault. 


Pople (*) a récemment mis en évidence une contribution paramagnétique 
aux susceptibilités moléculaires qui, ajoutée à celle des « courants de cycles » 
(électrons x) et à celle des électrons 6, semble rendre compte de l’anisotropie 
des molécules aromatiques. 

Dans le cas de la molécule de benzène, on trouve en effet, en plus de cette 
contribution : AYpons = —17,2.107* u.é. m. C. G.S., une anisotropie des 
électrons r égale à — 34,13.107* [déterminée par la méthode des orbitales 
moléculaires antisymétrisées (?)}] et une anisotropie des électrons 6 
de — 5,28.10 % [d’après la systématique de liaison de Guy et Tillieu (*)]. 
Ces valeurs conduisent à une anisotropie théorique de — 56,61.107* que 
l’on peut comparer à la valeur expérimentale 


A'fexn— — 59,7.10 fu.é.m.G.G.S. (*). 


Il faut noter cependant que cette contribution paramagnétique aux 
susceptibilités principales est si importante qu’elle annule pratiquement 
ou même dépasse les contributions diamagnétiques calculées. Pople 
attribue cette difficulté à une mauvaise précision dans la détermination 
du terme de Langevin. Il nous a semblé intéressant de reprendre le 
calcul de cette contribution paramagnétique en supprimant certaines 
approximations. 

Cet auteur développe la méthode des orbitales moléculaires (L. C. A. O.) 
en présence de champ magnétique comme l’avait proposé London () pour 
expliquer l’anisotropie magnétique des molécules aromatiques, mais en 
introduisant tous les électrons de valence o et 7. 

Il montre qu’en plus des contributions de Langevin et de London (cette 
dernière pour les électrons ñ) il s’introduit un terme complémentaire dû 
à l'influence de l'opérateur linéaire en H de l'opérateur hamiltonien 
moléculaire en présence de champ. Il traite ce terme indépendamment des 
autres, ce qui le conduit à modifier le système d’équation classique de la 
méthode des orbitales moléculaires. 


Ÿ cy(8857— ES?,) — 0 
7 
et l’équation séculaire qui en dérive |#,, —ES,,|—0, en remplaçant 
les éléments 4#,, non diagonaux (intégrales de résonance en l’absence 
de perturbation magnétique) par les quantités 
eH, 


DU = 0e, — PE f 2 Mug, 
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où M, est l’opérateur correspondant à la composante du moment cinétique 
suivant la direction ou du champ magnétique appliqué H,, le moment 
cinétique étant défini en prenant l’origine au centre de l’atome portant 
l’orbitale ®,. 


Les orbitales atomiques ®, et p, étant des orbitales 1 s des atomes 
d'hydrogène ou des orbitales 2s, 2p.,, 2p, ou 2p. des atomes de carbones, 
on a toujours 


MuQy= Q7Pr, avec @j—=0 ou +; 
d’où 
Î p5 Mu qu de = ay. 


Dans les calculs de Pople, de même que dans ceux que nous avons 
réalisés, toutes les intégrales de recouvrement $,, et S,, ont été négligées 
de même que toutes les intégrales de résonance #,, entre deux orbitales 
n’appartenant pas à deux atomes voisins. | 


Pople calcule alors l’énergie en développant une méthode de perturbation 
jusqu’au second ordre. Une approximation supplémentaire consistant 
à remplacer les différences d’énergie du dénominateur par une différence 
d'énergie moyenne prise égale à 10 eV lui permet de mettre les résultats 
sous la forme de contributions atomiques faisant intervenir les indices de 
liaisons généralisés entre orbitales atomiques. Ceux-ci sont calculés à partir 
d’orbitales de liaison approchées, ce qui évite de choisir la valeur des 
éléments 4, et d€,,. 

Nous avons préféré ne pas introduire ces approximations et déterminer 
directement l’énergie perturbée en calculant la variation des racines de 
l'équation séculaire de manière analogue à celle utilisée par London [(‘), (#)], 
ou encore en déterminant les racines de l’équation séculaire avec précision, 
après avoir donné à H, une valeur numérique convenable. 

En réalité nous n'avons pas utilisé les orbitales 2s et 2 p, mais les 
orbitales atomiques hybrides sp? des atomes de carbone. Le choix des 
intégrales de résonance des liaisons & a été suggéré par les travaux 


d’'Hoffmann [(*), (*)]: 
PCG, sp*; G, sp?) =P(C, sp; H, 15) == —15,7 eV, 
tandis que pour les liaisons ñ, nous avons pris 
B(G, 25; G, FT Br—— 2,25 eV, 


valeur qui conduit au même résultat pour l’anisotropie de London du 
benzène que l’utilisation de la méthode des orbitales moléculaires anti- 
symétrisées (*). Les intégrales de Coulomb @(H, rs), «(C, sp°}), &(C, 2 p.) 
sont supposées égales de telle sorte qu’elles n’interviennent pas dans les 
résultats. 
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Le tableau suivant rassemble les valeurs numériques obtenues (en 
unité u.é.m. C. G. S.) au facteur 10° près, pour les contributions para- 
magnétiques de Pople aux trois susceptibilités principales molaires Ki, 
K>, Ks, aux susceptibilités moyennes Y — (1/3) (K: + K:+ K:) et à l’aniso- 
tropie Ay = K; —(1/2)(K:+ K:) des molécules d’éthylène et de benzène. 
Ces valeurs sont comparées à celles de la référence (*). 

La susceptibilité K; est prise perpendiculairement au plan moléculaire. 
Dans le cas de l’éthylène, la susceptibilité K, est suivant l’axe de la double 
liaison. 


Molécules. K,. K,. K,. X- Ax. 
Réf. (1) Benzène... 39,0 56,1 56,1 50,4 —17,2 
VE Éthylène... 12,9 21,5 12,9 15,8 — 4,3 


Benzène... 12,6 17,8 17,8 16,1 — 5,2 


Éthylène… À 4,1 2,3 7,0 435 — 0,6 


Ce travail. | 
4,1 2,7/( + 1) 8,1/(1 +) + — 


On constate que nos résultats sont environ trois fois plus petits que ceux 
obtenus initialement par Pople. 

L'un des facteurs importants est le HibUoE n—$;:/B5 Dans la dernière 
ligne du tableau nous donnons les résultats concernant la molécule 
d’éthylène en ‘fonction de ce paramètre, en conservant pour 
valeur — 15,7 eV. On peut observer qu’une variation raisonnable de ce 
paramètre ne modifie pas sensiblement les valeurs obtenues. 

Bien qu’il soit difficile d'évaluer la précision d’un tel calcul sans une 
étude plus approfondie, on constate que les valeurs obtenues conduisent 
à des susceptibilités principales calculées plus raisonnables mais, corré- 
lativement, que l’accord avec l’anisotropie magnétique expérimentale du 
benzène est moins satisfaisant. 


(*) Séance du 28 juillet 1969. 

(:) J. A. Popee, J. Chem. Phys., 37, 1962, p. 53 et 60; 38, 1963, p. 1276 et 2559; 42, 
1964, p. 1560. 

(2) L. CaraLp et J. HoArAU, J. Chim. Phys., 65, 1968, p. 1565; 66, 1969, p. 642. 

(5) J. Guy et J. TizztEu, J. Phys. Rad., 16, 1955, p. 801; Comples rendus, 241, 1955, 
p. 381. 

(+) J. Hoarau, J. JoussoT-DUBIEN, B. LEMANCEAU, N. LuMBRoSO et A. PACAULT, 
Cahiers de Physique, 74, 1956, p. 34. 

(5) F. LonDon, J. Phys. Rad., 8, 1937, p. 397; Compies rendus, 205, 1937, p. 28. 

(5) R. HoFrFMANN, J. Chem. Phys., 39, 1963, p. 1397. 

(7) M. PEsquERr, Thèse de 3° cycle, Bordeaux, 1968. 

(8) A. et B. PuzzMaAN, Les théories électroniques en Chimie organique, Masson, Paris, 1952. 


(Département de Chimie physique 
de la Faculté des Sciences de Bordeaux, 
351, cours de la Libération, 
33-Talence, Gironde.) 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — ÂMfécanisme radicalaire dans des polyméri- 
sations amorcées par le chlorure de tertiobutyle magnésium. Note (*) de 
MM. Ava Guyor, Jacques Morin et Rocer SPirz, transmise par 
M. Marcel Prettre. 


L'étude des spectres de résonance paramagnétique électronique (R. P. E.) des 
gels obtenus par polymérisation du diméthacrylate d’éthylène glycol (DMEG) en 
résence de divers amorceurs de polymérisation anionique permet de mettre en 
vidence la participation d’un mécanisme radicalaire dans le cas du chlorure de 
tertiobutyle magnésium (tBuM£g Cl). 


Les études, menées dans ce laboratoire (*), sur la polymérisation du 
chlorure de vinyle en milieu tétrahydrofuranne (THF) amorcée par les 
composés organomagnésiens, ont montré que, parmi les amorceurs essayés, 
seul le chlorure de tertiobutyle magnésium (tBuMgCl) conduit à des 
polymères de poids moléculaire relativement élevé. Bien que la structure 
du polymère, la cinétique de polymérisation et la production de MgCl; 
puissent être expliqués selon un mécanisme anionique, qui, par ailleurs 
semble être la règle pour les polymérisations amorcées par les composés 
organomagnésiens (?), le fait que seul le tBuMpgCl soit efficace et donne des 
polymères dont les masses moléculaires sont voisines de celles que l’on 
obtient par polymérisation radicalaire dans les mêmes conditions (°), 
et également le fait que la polymérisation présente un régime station- 
naire (*) ainsi que la difficulté d’expliquer correctement le mécanisme de 
la réaction d’arrêt (*) inclinent à envisager la participation d’un mécanisme 
radicalaire dans le cas précis du tBuMgCl. 

Pour vérifier cette hypothèse, nous avous choisi d'utiliser la technique 
de gélification des radicaux, mise en œuvre par Furukawa et coll. (°). 
Elle consiste à provoquer la polymérisation d’un monomère possédant 
deux fonctions acryliques indépendantes, le diméthacrylate d’éthylènc 
glycol (DMEG). Cette polymérisation conduit à un gel de très haute 
viscosité interne où les mouvements des macromolécules ou des fragments 
de macromolécules sont trop lents pour permettre leur réaction mutuelle. 
S1 le système amorceur provoque alors la formation de radicaux libres 
et si donc la polymérisation relève, pour une part au moins, d’un méca- 
nisme radicalaire, des radicaux du type polyméthacrylate de méthyle 
se forment et s'accumulent au point que leur détection par résonance 
paramagnétique électronique (R. P. E.) devient possible. Les polyméri- 
sations sont effectuées sous boîte à gants en atmosphère d’argon sec. 
Une petite quantité d’une solution diluée d’organomagnésien dans le THF 
ou d’organolithien dans l’hexane, est ajoutée dans un tube en quartz 
pour R. P.E. contenant un peu de DMEG. Dans tous les cas, la poly- 
mérisation, assez rapide et exothermique, conduit, en quelques minutes 
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voire quelques secondes, à la formation d’un gel quasi solide. Le tube 
est alors fermé par un bouchon en matière plastique et introduit dans la 
cavité d’un appareil de R. P. E. «Bruker B-ER 400» fonctionnant en bande X 
à température ambiante. La figure illustre le signal obtenu dans le cas 
où l’amorceur est le tBuMpgCl. Ce signal, très intense, présente une structure 
hyperfine et est identique à celui des radicaux du type polyméthacrylate 
de méthyle décrit dans la littérature (*). Il a été vérifié d’ailleurs que ce 


(a) 


(b) 


Spectre R. P. E. du système tBuMgCI-DMEG au bout de 24h (courbe a) 
et du diphénylpicrylhydrazyle (courbe b). 


même signal est obtenu lorsqu'on provoque la polymérisation du DMEG 
en utilisant l’azobisisobutyronitrile comme amorceur. L’intensité du signal 
augmente avec le temps jusqu’à passer par un maximum au bout de 30h 
environ et s’annuler finalement du fait probablement du gonflement du gel 
par le THF permettant une mobilité interne suffisante pour que les radi- 
caux libres finissent par se détruire mutuellement. Ce signal n’a pas été 
observé lorsque l’amorceur est le chlorure de sec. butyle magnésium 
ou encore le n-butyllithium ou le tert. butyllithium, bien que, dans ces 
divers cas, la polymérisation reste aussi rapide. On observe cependant 
un très faible signal (plus intense dans le cas de tBuLi) qui se présente 
comme un singlet situé à g — 2,0025 et de largeur égale à environ 12 Gs. 
Des expériences complémentaires semblent indiquer que ce faible signal 
pourrait être dû aux produits de la réaction de l’oxygène ayant diffusé 
dans le tube avec les organométalliques. 

Les résultats indiqués ici montrent que le tBuM£gcCl peut, en plus de sa 
capacité d’amorceur anionique, jouer le rôle de générateur de radicaux 
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libres actifs vis-à-vis de la polymérisation des monomères vinyliques. 
L'intervention de mécanismes radicalaires dans les réactions intéressant 
les composés de Grignard est d’ailleurs considérée de plus en plus comme 
probable [(*), (*)] et à cet égard le chlorure de tertiobutyle magnésium 
est l’un des composés les plus réactifs (°). 


(*) Séance du 28 juillet 1969. 

() LE Doan TRUNG, J. Chim. Phys., 66, 1969, p. 262. 

(2) S. INOUE, T. TSURUTA et J. FURUKAWA, Makromol. Chem., 32, 1959, p. 97. 

(5) A. CROSATO-ARNALDI, G. TALAMINI et G. ViboTTo, Makromol. Chem., 111, 1968, 
P. 123. 

(+) À. GuyorT, LE DoaAN TRUNG et R. RIBOULET, Comptes rendus, 266, série C, 1968, 
P. 1139. 

6) S. INoUE, T. TSURUTA et J. FURUKAwWA, Makromol. Chem., 49, 1961, p. 13. 

() N. M. ATHERTON, H. MELvILLE et D. H. WuHiFFEN, J. Polym. Sci., 34, 1959, p. 199. 

(7) K. MaRUuYAMA, Bull. Chem. Soc. Japan, 37, 1964, p. 897 et 1013. 

@) D. SEYFERTH et B. ProKaï, J. Org. Chem., 31, 1966, p. 1702. 

(°) R. C. Goucx et J. A. Dixon, J. Org. Chem., 33, 1968, p. 2148. 


(Institut de Recherches sur la Catalyse, 
C. N.R.S., 
39, boulevard du Onze-Novembre 1918, 
69-Villeurbanne, Rhône.) 
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RADIOCRISTALLOGRAPHIE, — Synthèse et analyse structurale du sesqui- 
oxyde de plomb, Pb,O0:. Note (*) de MM. Jean Bouvaisr et DoiniQue 
WeiceL, présentée par M. Paul Laflitte. 


Nous avons préparé par synthèse hydrothermale, des cristaux de sesquioxyde 
de plomb, Pb; O3, et effectué leur analyse structurale, par diffractométrie de poudres, 
rayons X et neutrons. Cette analyse montre qu’il faut choisir une maille double de 
celle qui avait été proposée par les auteurs précédents. 


Nous avons préparé le sesquioxyde de plomb, Pb;0;, d’après la méthode 
de Clark, Schieltz et Quirke (‘) en chauffant, dans un autoclave « Prolabo » 
de 5oo ml en acier inoxydable, équipé d’un manomètre et d’un régula- 
teur de teinpérature, un mélange formé de 30 g de bioxyde de plomb 
B-PbO, (?) («R.P. Prolabo»), de 10 g de soude NaOH (*) (6 R. P. Merck») et 
de 4og d’eau distillée. Nous avons précisé les conditions optimales de la 
réaction (27000 + 100C et 30 + 5 bars (*)] et avons mis en évidence l’effet 
des parois métalliques lors de cette synthèse hydrothermale : le rendement 
habituellement faible de la réaction (æ 2 %) augmente jusqu’à 30 % si 
l’on ajoute des barreaux de fer. Nous avons avancé diverses hypothèses 
sur le mécanisme exact de cette synthèse hydrothermale (‘) inexpliqué 
par Clark et coll. (*), et avons montré qu’on pouvait remplacer les 10 g de 
soude et les 30 g de bioxyde de plomb f par 40 g de plombate de sodium, 
Na: PbO;, préalablement préparé par fusion du bioxyde de plomb f avec 
excès de soude. Le dosage des ions Pb*+* (*) donne 44,6 + 0,5 % 
(Pb*+ calculé pour Pb:0; : 44,81 %) alors que le dosage de l’oxygène 
actif mesuré par la pyrolyse à 6200C de Pb;,0; en B-PbO jaune, stæchio- 
métrique, donne 3,55 + 0,1 % (oxygène actif calculé pour Pb, O, : 3,46 %). 

Nous avons déterminé le diagramme de diffraction des rayons X sur 
poudre (fig. 1 a) et le diagramme de diffraction des neutrons sur poudre 
(fig. x b) enregistré au C.E. A. Saclay. Si le premier diagramme est 
indexable (à l’exclusion de la raie très faible marquée d’une flèche sur la 
figure 1 a) à l’aide de la maille choisie par Gross (*), Bystrôm (*)}, White 
et Roy (°), les cinq raies marquées d’une flèche sur la figure r b ne peuvent 


Pb:0; : Distances réticulaires observées et calculées (À = 1,5418 À). 





‘ Nos résultats. White et Roy. 
RS 
kR KI I. k'k V I 
C9. L dus" dec (”). L 
0 O01I 3 6,976 6,952 100 30 
2 Oo 2 < 0,5 3,595 3,590 IOI 
0 0 2 8 3,486 3,476 2 00 100 
200 50 3,217 3,209 Toï 50 
212 100 3,030 3,026 III 70 
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Nos résultats. 
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Indices relatifs à la maïlle que nous avons déterminée. 


ot 
« 


go 
40 
15 


| So 


ON a 


OR O mo oo 


mn 
et 
Où 


lu 


,5 


Oo 


Oo 


db 
2,957 
2,815 
2,787 
2,574 
2,317 
2,188 


2,116 


1,981 
1,937 
1,881 
1,832 


1,797 
1,784 


1,737 


1,690 
1,660 


1,6510 
1,6195 
1,6035 


1,5929 


1,5648 
1,5430 
1,5141 
1,4787 
1,4360 
1,4065 
1,3938 
1,3673 


1,3480 


1,3285 


1,3037 


1,2880 
1,2745 


Leatc* 

2,957 

2,813 

2,787 

2,575 

2,317 

2,186 

2,115 

2,115 

1,9795 
1,9364 
1,8824 
1,8309 
1, 7949 
1,7884 
1,7850 
1, 7379 
1,6902 
1,6619 
1,6605 
1,6501 
1,6188 
1,6043 
1,5949 
1,5926 
1,5643 
1,5427 
1,5130 
1,4784 
1,4357 
1,4062 
1,3935 
1,3670 
1,3497 
1,3469 
1,3469 
1,3283 
1,3283 
1,3036 
1,3035 
1,2878 
1,2744 





White et Roy. 
Lk'r Ï 
(*). L 
2 I O 90 
0 2 0 40 
TII 20 
300 80 
2 2 0 20 
T 21 
301 7 
3 11 10 
0 0 2 10 
301 20 
0 1 2 30 
2 0 2 20 
320 

Sr: Î " 
4 00 50 
3271 30 
19 1 : 

&ro "0 
2 3 0 30 
T 31 

2 O2 10 
0 2 2 

3 02 

3921 20 
2 1 2 10 
2 2 2 15 
4 20 30 
4 21 I 
0 4 0 5 
2 2 2 10 
5o1I 4 
5 10 

4 1 2 | 10 
0 3 2 

Sr: 

337 É 
1 03 3 
240 

141: 5 
4 30 5 


(*) Indices relatifs à la maïlle adoptée par Gross, Bystrôm, White et Roy. 








R 
k 
l 














002 
010 
101 








X 








h' 
k’ 
L’ 





PS 
oo 
oO 
og 
mi 443) 
og (00 
)) ce 
8 (v10) (ZE Z) 
19 (v2zz)— 
QU) (voo) 
oo Ez : 
© ( De, ee 
NN (ZLv) 
s (Z 02) 
@ (zov) 
E (vL2) 
Pi 
: voz) (02 
6 (voz) (02Z2) 
Un (220) 
d 
& (£00) 
oO 
d 
fo ————+ (oz) 
[&. (oLz) 
(020) — 
(210) — 
| (aa —+ E 
(00z) 
(z00} 
on 9% (Z OZ) — 
Q © — 
s' + 
& n 
FR 
E 1 
E « 
nn 
8 x 
puis 
Ü £ $ U 
© à à We 
A a œ 
E ; (Lo0) 
î 
= o 
| 8 8 2 
œ n « 
œ@ 
«it 





30 6° 


25 


20 


15 


10 


(Et?) ze 
(zzv) (EZv) (80 


(sit 


(00t) (0£z)— 


(SCO) (HO)(ZEZ) > 
(LEZXvzT) 
(00) 
(z1z)(c20)(vO+) 
(E LT) (Z1P)— 
——————— pLL) on 
ÉOW (20v)— 
(£zz)(riz 
(0Z2)(40) (£tE) (Li 
+ - -— Ga — 
———+----- UE) — PES 
+. (q@u( = 
+ ----""—" (oz:) 
(ET 
(oz07-Æ02) OLz 
G19 (ZLO)e 
(LLZ) Oo) 
00) — 
200 — 
(107) 
co ot (eo) QU) 
CES 
pe eo 
& 7” 
8 0 
Ë . (t00}— 
D . 
2 € 
8 2 
= 3 
an © 
o Z 


© 
Oo 
n 
+ 


1500 





20 


15 


10 





éthode 


absolument pas être expliquées avec cette maille. On doit choisir une 
tres de de la m 


l'ai 


, affinés à 


è 


dont les param 


double 


lle 


des moindres carrés, d’après les données de diffraction X sont les 


mal 


suivants 


c—=8,465 À + 0,003 À; 


5,629 À + 0,003 À; 


— 
— 


b 


a —=17,814 À +o,0o3 À; 


Lu 


305,54 À: 


V— 


= 4; 


Z 


B = 124048; 
dmes = 9,99 + 0,03 g/cm'; 


10,03 g/cms. 


deno 
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Les valeurs anormalement intenses des raies (h'0/”) publiées par White 
et Roy sont dues à des précautions insuffisantes en ce qui concerne le 
broyage de la poudre. Nous avons observé, tant sur le sesquioxyde préparé 
par nous que sur celui que White et Roy nous ont envoyé, un effet 
d'orientation préférentiel des cristallites parallèlement au plan (001). 
La détermination complète de la structure vient confirmer ces résultats; 
le groupe ponctuel est 2/m et le groupe spatial P 2,/a. Ce travail sera 
décrit prochainement ainsi que l’étude de la dilatation thermique du 
monocristal et la généralisation de la troisième loi de Pauling à la prévi- 
sion des déformations (dues à l’expansion thermique) des cristaux ioniques 
à basse symétrie [(°), (*°)]. 


(*) Séance du 16 juillet 1969. 

(1) G. L. CLARK, N. C. Sciezrz et T. T. QuIRKE, J. Amer. Chem. Soc., 59, 1937, p. 2305. 
(*) L'analyse de ce corps donne PbO; 55020,006» 0,1 (+0,05) H20 

(*) Ce qui correspond à un rapport de deux moles de PbO; pour une mole de NaOH. 
(*) Clark et coll. indiquaient 265 + 10°C sans préciser la pression. 

(5) J. BouvaisT, Thèse de Doctorat, Rennes, 1969. 

(5) D. Fouque, Thèse, Lyon, 1967. 

(7) S. T. Gross, J. Amer. Chem. Soc., 63, 1941, p. 1168. 

(5) A. ByxsTRÔM, Arkiv. Kem. Geol., 16 B, n° 14, 1944. 

(”) Wuire et Roy, J. Amer. Ceram. Soc., 47, 1964, p. 242. 

(1) J. Bouvaisr et D. WeiceL, Acta Cryst., section B (à paraître). 


(Laboratoire de Chimie générale B, 
Faculté des Sciences, 
1, quai Dujardin, 35-Rennes, Ille-et-Vilaine.) 


C. R., 1969, 2e Semestre. (T. 269, N° 8.) Série C — 33 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur le système graphite-rubidium-césium. Note (*) 
de MM. Denis Biiraun et Aziserr Hérorn, transmise par M. Georges 
Champetier. 


L'étude des équilibres entre des alliages rubidium-césium de diverses compo- 
sitions et les ternaires Cs.Rb:_-C; a montré que le mélange d’alcalins inséré dans 
le graphite est beaucoup plus riche en césium que Falliage liquide. Dans les condi- 
tions expérimentales choisies (température de l’alliage 2110C, température du 
graphite 22900) le coefficient d’enrichissement, voisin de 137,5 est sensiblement 
double de celui que l’on peut calculer, dans l’hypothèse de solutions idéales, à 
partir des pressions de dissociation des phases CsC et RbGs, et des pressions de 
vapeur saturante des métaux alcalins. 


Nos premières mesures (‘) par la méthode du « tube à deux boules » 
ont fait apparaître, entre les composés d'insertion du graphite avec les 
métaux alcalins lourds, des différences de stabilité suffisantes pour espérer 
fonder sur elles une méthode de séparation. 


Nous nous sommes proposés de vérifier directement cette possibilité 
de séparation. À cet effet, des alliages rubidium-césium de diverses compo- 
sitions sont mis en équilibre avec du graphite par l’intermédiaire de la 
vapeur. On opère dans un tube à deux boules en pyrex dont l’extrémité 
froide, contenant l’alliage liquide est maintenue à 21100 et l’extrémité 
chaude, contenant le graphite, à 2290 : dans ces conditions, l’attaque 
du verre pyrex est négligeable. 


Après établissement de l'équilibre, le tube est refroidi rapidement, 
scellé en son milieu, et les contenus des boules sont analysés : les métaux 
alcalins sont dosés sous forme de chlorures, par spectrophotométrie 
d'absorption atomique. 


Les dosages indiquent, pour les produits d’insertion, la formule générale 
attendue Cs; Rb;_; GC. D'autre part, les courbes des figures r et 2 repré- 
sentent la variation de la fraction molaire +, du rubidium dans l’alliage 
inséré en fonction de la fraction molaire Xn du rubidium dans 
l’alliage libre. 

On a porté sur les axes les inverses de ces fractions, de telle 
sorte que les points expérimentaux encadrent la droite d’équation 
1/zw— (K/Xr) — K +:, dont la pente donne le coefficient d’enrichis- 
sement K, tel que x./X4—= K(tuw/Xm). 

Dans les conditions expérimentales choisies, K est compris entre 135 
et 140, et nous lui attribuons la valeur moyenne 137,5. Il est intéressant 
de comparer cette valeur avec celle que l’on peut calculer à partir des 
pressions de vapeur saturante P;, et P{, des métaux purs et des pressions 
de dissociation px et pc des phases RbC, et CsC;, en supposant que 
l’alliage liquide et le ternaire Cs-.Rb;_;C; sont des solutions idéales. 
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XRE 


Fig. 2. 


Fig. 1 et 2. — Relation entre les fractions molaires Xn et tn du rubidium 
dans l’alliage Rb-Cs et dans la phase Rb.Cs:i_>Cs 
en équilibre avec lui. 


Le calcul effectué à partir des équations de pressions de vapeur de 
Bonilla, Sahwney et Makansi (*) pour les métaux alcalins et les déter- 
minations de Hérold et Martinet (*), par la méthode du tube à deux boules, 
pour les composés d'insertion donne 


e 


0 0 
K idéal — pee PR = 67,1. 





C — 33. 
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Les valeurs de p& et pm déterminées par Aronson et Salzano (*) à 
l’aide d’une méthode d’effusion donnent K — 52,3 environ, valeur moins 
sûre du fait de la disparité des méthodes de mesure des pressions de vapeur 
saturante et des pressions de dissociation. 


Il existe donc un écart notable à l’idéalité, dans un sens favorable à 
la séparation du rubidium et du césium. 


Le temps considérable nécessaire à l’établissement des équilibres limite 
toutefois l’intérêt de cette méthode de séparation. 


Nous nous proposons de varier les conditions opératoires et d’étendre 
nos mesures à d’autres couples de métaux alcalins. 


- 


(*) Séance du 21 juillet 1969. 

(*) HÉrRozLD, Comples rendus, 232, 1951, p. 1484. 

(?) BonNILLA, SAHWNEY et MAKANSI, Trans. A.S. T. M., 55, 1962. 

() MARTINET, Diplôme d’Études supérieures, Nancy, 1963. 

(+) ARONSON et SALZANO, J. Chem. Phys., 43, n° 1, 1965 et 45, n° 12, 1966. 


(Laboratoire de Chimie du Solide 
el de Mélallurgie, 
associé au C. N.R.S., 
Service de Chimie minérale appliquée, 
1, rue Grandville, 54-Nancy, 
Meurthe-et-Moselle.) 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 269 (25 août 1969). Série C — 493 





CHIMIE MINÉRALE. — Jniérét de l’utilisation de l'acide chloresulfurique dans 
la chloruration d’hydrogènesulfates par le chlorure de thionyle. Préparation 
de chloresulfates. Note (*) de MM. Yves Aucer, Pierre LEcrann et 
Joserx Heuser, transmise par M. Georges Champetier. 


Les auteurs améliorent la préparation des chloresulfates par chloruration de 
MHSO, à l’aide de SO Cl: en ajoutant au milieu réactionnel HSO:; CI, solvant disso- 
ciant et réactif. Ils supposent la formation intermédiaire partielle de MHS;:0O:. 
Une réaction analogue avec les disulfates neutres conduit au même résultat. 


Nous avons vu précédemment (‘) que la préparation du chloresulfate 
de nitrosyle à partir d’hydrogènesulfate était difficilement généralisable 
aux chloresulfates alcalins. 

L'utilisation d’un solvant nous a permis de résoudre ce problème. Si 
les essais avec SO: ont été peu fructueux, il n’en a pas été de même avec 
HS0O; CI. 

On dissout MHSO, dans H$S0O; CI pur en excès et on ajoute par petites 
fractions SOCL. L’appareillage utilisé est le même que celui décrit en (*). 
On observe rapidement un dégagement gazeux dans lequel on détecte SO; 
et HCI par spectroscopie infrarouge. Le solide recueilli est MSO,CI pur, 
identifié par dosage, spectromètrie infrarouge, confirmée par A.T.G. et 
diffractométrie. Lu 

Voici à titre d'exemple les résultats analytiques ramenés à la masse 
d’une millimole théorique soit : 138,5 mg pour NaSO;CI, 154,5 mg pour 
KSO;CI, 133,5 mg pour NH,50,CI. 


H+ x 10: CI- x 10° St+ x 10: Bilan masse 
(moles). (moles). (moles). d’après CI. 
Théorique........... 2 I I _ 

Li:siss ‘E,09 0,99 0,99 137,8 
NaSO; CI. De 2,00 0,99 0,99 139,1 
| CE 2,00 0,99 1,00 153,4 
KSO; CI. b Ts: 1,99 0,99 1,00 153,9 
Lies 1,98 0,98 1,00 131,4 
NH,S0: CI. Elisa: 1,98 0,99 1,00 132,6 


Le rendement de l’opération est conditionné par la solubilité des chlore- 
sulfates dans HSO,CI Nous l’avons porté couramment à 75 % (pour 
M — K, Na). Globalement la réaction peut s’écrire 


(D) MHSO;+ SOC — MSO;:CI+ SO:-+ HCI 

Pour expliquer un tel résultat, deux hypothèses sont possibles : HSO; CI 
agit comme solvant dissociant, favorisant ainsi une réaction ionique qui 
pourrait s’écrire ° 


Nat HSO;+ SOCI-CI —  NaCI+ HSO:CI1+ SO», 
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avec bien entendu : | 
NaCI1+ HSO,CI excès — NaSO; Cl + HCI. 


Mais si on admet, comme cela est vérifié dans la suite, l’existence de 


HSO; dans HSO,CI on ne peut négliger la réaction 


mise en évidence dans (?) ce qui conduit à une deuxième hypothèse plus 
probable où SOC ionisé réagit avec l’hydrogènedisulfate formé. 

En effet, nous avons vérifié que KHS:0, réagit rapidement avec le 
chlorure de thionyle même en l’absence de solvant pour donner du chlore- 
sulfate souillé d’un peu de chloredisulfate. La réaction principale 


(IID) KHS:0;+ SOCLk — KSO;CI+ HSO:CI + SO: 


implique une coupure du pont S—O—S de l’hydrogènedisulfate. La 
formation de HSO;CI peut être partiellement responsable de la rapidité 
de la réaction (III). 

Afin de confirmer l'intervention de (IT) que les méthodes chimiques ne 
permettent pas de déceler dans HSO, CI, nous avons utilisé la spectrométrie 
infrarouge. Pour cela, nous réalisons les spectres de KHSO, en solution 
dans HSO;CI à partir de prélèvements faits à différents instants et les 
comparons à celui de KHS:0; dans les mêmes conditions. Ces échantillons 
sont préparés en boîte sèche et introduits entre deux faces en AgCl. 

Nous nous sommes intéressés plus particulièrement au domaine r 000- 
1 100 cm ‘. En effet, d’une part HSO;CI n’absorbe que faiblement dans 
cette zone, d’autre part d’après les données bibliographiques, on note une 
rale caractéristique de HSO: en solution dans H,SO, vers 1040 cm” (*) 
et une autre vers 1 080 cm * attribuée à H5,07[(*), (‘)]. Le spectre réalisé 
immédiatement après la dissolution de l’hydrogènesulfate ne présente 
qu’une raie intense à 1 042 cm *. Après r h, on note en plus l’apparition 
d’un épaulement à 1 072 cm‘ qui devient une raie très nette au bout de 5 h. 

Le spectre de HS,07 seul dans H$SO, CI confirme l’existence d’une raie 
unique à r 072 cm * en accord avec (*), plus récemment avec (*) et dans 
une certaine mesure avec (‘). L’étude spectroscopique infrarouge et Raman 
— en cours dès maintenant — des solides MM’S$:0; (M ou M’ — H, K, 
Na, NH,, NO, NO;) doit nous permettre d'apporter notre contribution à 
ce problème. 

Ainsi, nous montrons bien la formation assez rapide de HS:0; dans 
HSO; CI alors que la précipitation de MHS; 0; la ferait apparaître comme 
lente. La substitution nucléophile 


HSO;+ SO;CI- — HS:073+ CI 
est donc assez rapide pour être considérée comme étape de la formation 


du chloresulfate. Elle est cependant trop lente pour justifier à elle seule 
cette formation. En réalité, les deux mécanismes proposés sont compétitifs. 
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Un dernier point restait à expliquer du fait que pour M — Na, l’action 
de Na HSO, sur HSO;CI ne se traduit pas uniquement par une réaction 
de type (IT). En effet, la formation de Na HS:0; n’est que très partielle 
et on constate principalement la formation de Na:S:0, (*). Si nous voulons 
envisager 1c1 encore l’action de HSO, CI sur Na HSO, comme étape inter- 
médiaire de la réaction (I), il nous faut admettre que Na:S:0; réagit 
également avec SOCI; pour former du choresulfate, comme nous l’avions 
précédemment montré pour le disulfate de nitrosyle ({). 

L'action directe du chlorure de thionyle sur le disulfate de sodium ne 
donne lieu à aucune réaction, même à température élevée (120°C). Par 
contre si le disulfate est mis en solution dans HSO,. CI, l’action de SOC, 
conduit bien à la formation rapide de chloresulfate selon 


(IV) : Na: S:07+ SOC + 2NaSO:Cl+ SO. 


Nous admettons pour expliquer cette réaction l'existence de l'ion 
dissymétrique NaS, O; dans le milieu réactionnel, due à la constante diélec- 
trique élevée de l’acide chloresulfurique, la présence de cet ion facilitant 
ainsi l'attaque du disulfate par le chlorure de thionyle. 

Nous pouvons ainsi expliquer pourquoi Ciruna et Robinson (’) obtiennent 
le chloresulfate pur en faisant réagir Na Cl sur HSO, CI en excès à l’ébullition 
et en précipitant ensuite par SOCIL à froid : 


(V) NaCl+ HSO:CI + NaSO:Cl+ HCL 


En effet, des travaux récents effectués au laboratoire (*) ont montré 
que (V) ne conduisait pas au chloresulfate pur, ce dernier étant toujours 
souillé, d’une quantité non négligeable de disulfate neutre, dont la propor- 
tion augmente avec la température de réaction. Dans ces conditions, la 
pureté du produit obtenu par (”) est dû, non pas uniquement à la réaction (V) 
mais principalement à la réaction (IV), c’est-à-dire que le chlorure de 
thionyle agit non seulement en agent précipitant, mais encore en réactif, 


(*) Séance du 28 juillet 1969. 

() Y. AUGER, M. WaRTEL, S. NoEL et J. HEUBEL, Comples rendus, 265, série C, 1967, 
P. 997. 

(?) P. LEGRAND, M. WaARTEL et J. HEUBEL, Rev. Chim. min., 5, 1968, p. 1155. 

() R. J. GizzespiE et E. A. RoBiNson, Can. J. Chem., 40, 1962, p. 644. 

(9) D. J. MiLLEN, J. Chem. Soc., 1950, p. 2589. 

(5) R. J. GiLzLEsP1E et E. A. RoBinson, Can. J. Chem., 40, 1962, p. 658. 

(5) G. E. WALRAFEN, D. E. Irisx et T. F. YounG, J. Chem. Phys., 37, n° 3, 1962, p. 662. 

() J. A. CIRUNA et E. A. RogBinson, Can. J. Chem., 46, 1968, p. 1715. 

(5) E. Pusxkaric, Thèse 3e cycle, Faculté.des Sciences de Lille-Annappes, 1969. 


, (Facullé des Sciences de Lille, 
Chimie minérale 1, C.8, 
B. P. n° 36, 
99-Lille-Gare, Nord.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Synthèse et caractérisation de quelques tétrakis- 
. (dialcoxy-fluorophosphine)-nickel et tétrakis-(alcoxy -difluorophosphine)- 
nickel (‘). Note (*) de MM. JEan-Micuez Savariauzr, Patrick Cassoux 


et Jean-François LaBarEe, transmise par M. Fernand Gallais. 


Dans le cadre d’une étude systématique des propriétés magnétiques 
(effet Faraday, susceptibilité magnétique, R. M. N.) des composés du 
type NiL, [L = P(XYZ2)] [(*) à ()], nous avons été conduits à préparer 
et à isoler les molécules des familles Ni[P(OR),F], et Ni[P(OR)F;], 
(R = CH, n-C:H;, n-C,H, n-C; Hu), la plupart d’entre elles n’ayant 
pas été, à notre connaissance, antérieurement décrites dans la littérature. 
Il faut noter qu’elles constituent les termes intermédiaires entre les dérivés 
de la famille Ni[P(OR);], et Ni[PF.], déjà décrits [(®), (7)]. 

A. SYNTHÈSE ET CARACTÉRISATION DES COORDINATS L. — Nous avons 
obtenu, selon le mode opératoire préconisé par Schmutzler (*), les coor- 
dinats fluorés P(OR):F et P(OR)F: par action directe du trifluorure 
d’antimoine sur les dérivés chlorés convenables. Les principales cons- 
tantes physiques de ces fluorophosphites ont été rassemblées dans le 
tableau Ï dans lequel figurent également les données correspondantes 
que l’on peut relever dans la littérature. Les spectrographies infrarouge 
et de résonance magnétique nucléaire nous ont permis de nous assurer 
de la pureté des échantillons obtenus [(°), (*)]. Notre travail, en ce qui 
concerne les coordinats, a été fait en collaboration avec l’équipe de 


D. Voigt. 


TABLEAU I. 
É oC/mm Hg d?0 ni 0 
EE Re nn En om, 
Composé. R. mes. litt. mes. litt. mes. litt. 
Ce H5 100/160 101—102/760 (1!) 1,0163 — 1,380s _ 
P(OR}):F. .. n-Cs H: 80/70 68— 70/36 (12) O0, 9850 — I » 3980 _— 
n-Ci: 86/30 _ 0,9623 — 1,409s — 
| n-Cs H 44160 44, 5/60 (®) 1,0562 — 1,3415 1,340 (#) 
P(OR)F:...4n-CiH 73/i60 75/160 (5) 1,0342 — 1,3580 1,358 (°) 
n-C: Hi: 99/7160 = 1,0165 = 1,372: _ 
B. SYNTHÈSE ET CARACTÉRISATION DES COMPOSÉS NiL.,. — Ils ont été 


préparés par la réaction de substitution complète des CO du nickel carbo- 
nyle par le coordinat convenable. L’expérience a montré qu'il est indis- 
pensable d’atteindre une température suffisamment élevée — s1 l’on 
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travaille à la pression atmosphérique — pour parvenir au stade de la 
tétrasubsttution. Toutefois, dans le cas des dérivés propylique et buty- 
lique de la deuxième famille étudiée, nous n’avons pu parvenir dans ces 
conditions à la température nécessaire à la substitution complète, en raison 
de l’extrême volatilité de ces coordinats. Nous avons donc été amenés 
à opérer sous assez forte pression en transférant le mélange réactionnel 
dans un réacteur en acier recouvert intérieurement de téflon que nous 
avons placé dans une enceinte à 100°C; la pression crée était de l’ordre 
de 20 bar : nous sommes ainsi parvenus au stade de la tétrasubstitution, 
le temps de la réaction étant de l’ordre de 4h. 

Les conditions de synthèse et les méthodes de purification de ces divers 
composés sont résumées dans le tableau Il. 


TABLEAU II, 


Température 
et pression maximales Conditions 
Composé. R. lors de la synthèse. de purification. 
Purifié par la méthode de la « paroi 
0 
SEE FASO NAME froide » 859C/10—3 mm Hg 


à : Purifié par la méthode de la « paroi 
Ni[P(OR}:Fh... {n-C:H; 1600C/ 360 » a froide » r33°C/ro— mm Hg 


: Simplement isolé par évaporation 
res 1#9°0/700 . du coordinat sous 10—* mm Hg 


n-Cs H: 100°C/20 bar Distillé 110°0C/10—3 mm Hg 
Ni[P(OR)F:l,... € n-C: H 1000C/20 5» » 150 » /10—+ » 
n-C: Hi 1250C/760 mm Hg » 195 » /10—* » 


Les échantillons obtenus ont été soumis à une analyse portant sur cinq 
de leurs éléments : les teneurs en carbone, hydrogène, phosphore et fluor 
ont été déterminées au Laboratoire de Microanalysé du C. N. R.S., tandis 
que nous avons dosé le nickel par précipitation de son complexe avec la 
diméthylglyoxime. L'ensemble de ces résultats figure dans le tableau III. 


TABLEAU III. 


Composé : Ni[P(OR):F]:. 














C%:. H%. pu Pr: Ni%. 

R. Théor. Exp. Théor. Exp. Théor. Exp. Théor. Exp. Théor. Exp. 
CH:..... 31,04 31,62 6,51 6,55 20,01 19,87 12,28 12,19 9,48 9,44 
N-C:H5.... 39,42 39,50 9,92 7,66 16,94 19,02 10,39 10,33 8,03 8,04 
N-C, Ho... 45,57 45,50 8,60 8,58 14,69 14,54 9,01 9,08 6,96 6,99 


Composé : Ni[P(OR)F:}:. 


N-CsH;.... 25,24 25,65 4,90 4,98 21,90 21,25 26,62 25,96 10,3 10,2 
N-CH5.... 30,65 30,793 5,99 5,72 19,76 19,86 24,24 23,46 9,36 9,37 
N-Ci Hs... 35,16 35,39 6,49 6,53 18,14 18,16 22,25 22,36 8,59 8,61 
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Nous avons utilisé de manière systématique l’assignation — proposée 
par Bigorgne (*) — de la bande de vibration v, caractéristique des dérivés 
trisubstitués (de l’ordre de 2 000 cm7‘) pour déceler les traces d’impu- 
reté dans le dérivé tétrasubstitué. Nous avons également procédé à l’enre- 
gistrement des spectres de R. M. N. du ‘*P et ‘’F des dérivés étudiés, 
ce qui nous a permis de nous assurer définitivement de leur état de 
pureté (°). 

Les six composés ainsi préparés et caractérisés se présentent sous 
l’aspect de liquides incolores et limpides, plus ou moins visqueux; leurs 
principales constantes physiques sont rassemblées dans le tableau IV. 


TABLEAU ÎV. 


Composé. R. É (eC/mm Hg). ni. d?0. 
CH; Décomposition 1,464: 1,2499 
Ni[P(OR}):Fh...., n-C; H; » 1,463; 1,1614 
n-C; H) » 1,4620 1,1015 
n-Cs H (°) 110/103 1,434e 1,3386 
Ni[P(OR)F:l:..... n-Ci Hs 150/10—+ 1,437 1,2682 
ln-CGH 195/10—* 1,439; 1,2151 


(*) Litt. : É (0C/mm Hg), 140,5-143/0,5; nÿ55 1,4321 (*). 


(*) Séance du 21 juillet 1969. 

() Travail effectué dans le cadre de la R. C. P. n° 47 du C.N.R.S. 

(2?) F. GazLais et H. HARALDSEN, Comples rendus, 264, série C, 1967, p. 1. 

(») P. Cassoux et J.-F. LABARRE, Comples rendus, 264, série C, 1967, p. 736; 265, 
série GC, 1967, p. 773. 

(:) P. Cassoux, J.-M. SAVARIAULT, J.-F, LABARRE et F. GALLAIS, J. Chim. phys., 65, 
1968, p. 1185. 

(5) P. Cassoux, J.-F, LABARRE et J.-P. LAURENT, avec la collaboration technique 
de G. COMMENGES, J. Chim. phys., 64, 1967, p. 1813. 

(6) M. BiGoRGNE, Bull. Soc. chim. Fr., 1960, p. 1986; A. LOUTEILLIER et M. BIGORGNE, 
Ibid., 1965, p. 3186. 

(7) P. Cassoux, J.-M. SAVARIAULT et J.-F. LABARRE, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 741. 

(5) R. ScuMUTZLER, Chem. Ber., 96, 1963, p. 2435. 

(°) G.S. REeppy et R. ScHMUTZLER, Inorg. Chem., 6 (4), 1967, p. 823. 

(19) J.-M. SAVARIAULT, Thèse de Doctorat de spécialité, Toulouse, 1969. 


(Département de Chimie inorganique, 
38, rue des Trente-Six-Ponts, 
31-Toulouse, Haule- Garonne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Action du phosphite de triméthyle sur les succinimides 
«-halogénés. Note (*) de M1les Manie-France OnasLe, Monique Sognex et 
M. Anpré Foucaun, présentée par M. Henri Normant. 


Le phosphite de triméthyle donne des phosphates de A*-pyrrolinones avec des 
succinimides a, «-dichlorés possédant des substituants suffisamment électro- 
attracteurs et avec l’«-cyano «’, «’-diphénylsuccinimide. Dans le premier cas, la 
réaction commence probablement par une attaque du phosphite de triméthyle 
sur le carbonyle. Les tétrachloro-2.2.3.3 pyrrolidinones-5, traitées par P (OMe):, 
conduisent aux dichloro-2.3 A?-pyrrolinones-5. 


L'action des phosphites de trialcoyles ou des phosphines sur les tri- 
chloro-2.2.2 acétamides N-substitués conduit aux trichloro-1.2.2 vinyl- 
amines (1). Par contre, on obtient des phosphonates en traitant les mono- 
halo-2 acétamides par le phosphite d’éthyle (*). Avec les phosphines, les 
dichloro-2.2-acétamides N, N-disubstitués donnent les dichloro-1.2 vinyl- 
amines correspondantes (*). Un mécanisme a été proposé (*) : la première 
phase de la réaction consiste en une attaque du phosphore sur l'halo- 
gène suivie du déplacement nucléophile du groupe phosphate par l'ion 
chlorure : 


CIN, /OP(OR), CI ‘CN. CI 


Cl, C—CONR,; — = >. C= + PO(OR 
: C1”  NNR, CL  \NR; Sa 


Afin de voir dans quelle mesure ce mécanisme pouvait être généralisé 
aux imides, nous avons envisagé la réaction du phosphite de triméthyle 
avec quelques succinimides &-halogénés. 

Le phosphite de triméthyle, en solution dans le benzène à l’ébullition 
réagit sur l’imide (1, R = R’—=— ®) et conduit au phosphate (II, R = R’= ®), 
F 1500, Rdt 55 %,; spectre infrarouge (nujol) : 1922 (vo), 1680 (vec) et 
1296 cm! (vw); spectre de R. M. N. : ÊN-CH;= 3,13 et Ô.OCH,— 3,90 
(doublet J,_,=—12,5 Hz). L’hydrolyse de ce phosphate conduit quanti- 


de CI 
Cl ÿ CI . 
R R À \+ R + MeCl 
P(OMe)3 
o7 TN cs O N a © \ OPO(OMe)» 
(D (A) | (ID) 


tativement à l’imide (III), F 1500. L’imide N-phénylé (IV) conduit aussi 
au phosphate correspondant, F 100; spectre infrarouge : 1724 (ve) 
et 1678cm (vec), spectre de R.M.N. : 8OCH;=—3,51 (doublet, 
Jp_n = 11 Hz). Le phosphite de triméthyle n’attaque probablement pas 
le chlore. En effet, dans ce cas, une paire d’ions prendrait naissance et 
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serait rapidement protonée en présence d’un solvant protonique. Or, le 
phosphate (II) est obtenu avec le même rendement en utilisant le méthanol 
comme solvant. L’attaque sur le carbone ou l’oxygène du carbonyle semble 
plus probable. Dans le premier cas, cette attaque conduirait à un dérivé 
d’addition À qui se réarrangerait rapidement en phosphate (II), évitant 
ainsi l'ouverture du cycle imide, comme il est observé avec certains nucléo- 


philes, par exemple OHr et CH,0O- ("). 


R CL 
Pe OL 
R’ 
6 \ d oO Ÿ 0 
CH3 Ÿ 
(ID) (IV) 


Dans le second cas, le phosphate (IT) se formerait directement; la réac- 
tion ne serait pas sensible à l'encombrement stérique, ce qui expliquerait 
la réaction aisée même avec l’imide N-phénylé (IV). 

Les substituants électroattracteurs fixés sur le cycle facilitent cette 
réaction. En particulier, la présence de deux atomes de chlore est néces- 
saire, l’imide monochloré (III) n'étant pas attaqué dans les conditions 
précédentes par P (OCH;):. Les groupements R et R’ électroattracteurs 
accélèrent l’attaque par le phosphite, la séquence suivante correspondant 
à une réactivité de plus en plus grande : 


(II, R=R'= 0%) < (IR, R’= (CH) < (1, R=%, R'CH.) <(I,R = R’= d). 


Avec l’imide (I, R= ®, R’= CH;), le phosphate intermédiaire n’a pas 
été isolé. Il a été caractérisé par son spectre de R. M. N. (ÿ-OCH. — 3,66 
et 3,77, 0-NCH; = 3,08). Son hydrolyse conduit aux deux imides diastéréo- 
isomères (III, R—®, R’=—CH;) l’isomère possédant l’atome de chlore 
en cis du groupe R’= CH, étant le plus abondant. 

L’&-cyanoimide (V) donne aussi, avec P (OMe); dans le benzène anhydre, 
un phosphate (VI) [spectre infrarouge : 1712 (vw) et 1644 em! (vc)], 
aisément hydrolysable en imide (VIT). Le groupe nitrile n’est pas attaqué, 
contrairement à ce qui est observé avec les x«-bromo «&-cyanoesters (5). 
Dans ce cas, l’attaque du phosphite pourrait porter sur l’atome de brome 
relativement positif (*). La fragilité du phosphate (VI) n’a pas permis 
d’étudier sa formation en présence de solvant protonique. 


CN CN CN 


O7 “NT 0 NT O-PD(0Me), 0 O0 


| | 
CH CHg CHa 


(V) (VI) (VII) 
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La migration de l’halogène, observée avec les amides [(*), (*)], et qui 
conduirait, par exemple avec (1, R—R’=®), à la dichloro-2.3 A°- 
pyrrolinone (VIII a), n’est pas observée. Nous avons pu, toutefois, préparer 
ce composé à partir de la tétrachloropyrrolidinone (IX a) (*) et nous avons 
vérifié qu’il était stable, en présence de phosphite de méthyle. 

En effet, la tétrachloropyrrolidinone (IX a) est déshalogénée — réac- 
tion déjà observée avec des dérivés dihalogénés-r.2 (*) — par le phosphite 
de triméthyle en dichloro-2.5 A? pyrrolinone (VIII a), F 125-1269; spectre 
infrarouge (nujol) : 1720 (vo) et 1624 cmt (vc_c). Ce composé (VIII a) 
a aussi été préparé par chloration, par PCI; en solution dans CCI, du 
succinimide (X). 


L 
ee P(OMe}); ut + 
n°2 ENT D 
R 


O 
1 CHa 
(IXa) R= CH, (VIILa) R = CH; (X) 
(IXb) R=H (VIIIS) R=H 


Dans les mêmes conditions, la tétrachloropyrrolidinone ([X b), conduit 
à la À°-pyrrolinone (VIII b), F 2140, Rdt 5o %, spectre infrarouge (CHCL) : 
3 455 (vwn) et 1740 cmt (0). Ce composé, méthylé par ICH;, donne 
la A°-pyrrolinone (VIII a). L’ozonolyse de (VIII b) conduit au diphényl- 


acétamide. 


En conclusion, les imides &, &«-dihalogénés, en donnant une réaction de 
Perkow, avec le phosphite de triméthyle ont un comportement tout à 
fait différent de celui des «-chloroamides et se rapprochent des cétones ou 
des esters &-chlorés. 


(*) Séance du 7 juillet 1969. 

(1) A. J. SPEzIALE et KR. C. FREEMAN, J. Amer. Chem. Soc., 82, 1960, p. 903. 
(2) A. J. SPEZIALE et R. C. FREEMAN, J. Org. Chem., 23, 1958, p. 1883. 

(5) À. J. SPEZIALE et L. R. SMITH, J. Amer. Chem. Soc., 84, 1962, p. 1870. 
(+) M. F. CHaASsLE, Thèse de 3e cycle, Rennes, 1969. 

(5) A. Foucaup et R. LEBLANC, Teirahedron Lellers, 1969, p. 509. 

(5) A. Foucaup et P. PLusquEeLLec, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 3029. 

(7) V. MarK, Teirahedron Lellers, 1961, p. 333. 


(Groupe de Recherches 
de Physicochimie siruciurale, 
Faculté des Sciences, 
B. P. n° 25 A, 35-Rennes, Ille-et-Vilaine.) 
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CHIMIE ORGANIQUE — Sur l'oxydation du pinène par le mélange Na NO., 
HCI, H,0, GC: H; OH. Note (*) de MM. René Lousanp et Francis JEsser, 
présentée par M. Henri Normant. 


Nous avons entrepris l’étude de l’oxydation du pinène par le mélange 
NO: Na-CIH-H:0-C: H;OH qui donne, entre autres produits, le pinol III. Nous 
avons tenté vainement d'utiliser ce mélange pour oxyder d’autres substrats notam- 
ment des diènes conjugués et des fulvènes; le comportement particulier du pinène 
est expliqué. 


Wallach (‘) avait obtenu le pinol III en traitant le pinène I par le nitrite 
d’amyle et l’acide chlorhydrique; modifiant quelque peu sa technique nous 
avons oxydé le pinène actif par le mélange Na NO,-CIH-H, O-C; H; OH, 
générateur de cations (NO)* suivant les indications de l’un de nous (*). 
On obtient ainsi un mélange liquide entraînable à la vapeur, représen- 
tant 80 % du pinène mis en œuvre; à la distillation ce mélange a donné : 
pinène, 10 Y,; hydrocarbures isomères du pinène, 15 % ; pinol (inactif) III, 
25 % ; éther éthyl-terpénylique IV, 20 % ; chlorure de bornyle V, 20%; 
résidu indistillable, 10 %. 

Une mole de pinène est traitée 24 h à 6o°C par 300 ml d’alcool, deux moles de nitrite 


de sodium et deux moles d’acide chlorhydrique en solution alcoolique concentrée, puis 
on neutralise par la soude, entraîne à la vapeur et distille. 


T'EQ 


V Chlorure 
CoHs de bornyle 
IV Ether 
éthyl-terpénylique 


I Pinène II Pinol 


Le corps le plus significatif formé dans l’opération est évidemment le 
pinol, l’éther éthyl-terpénylique et le chlorure de bornyle résultant de 
l'action de l’acide chlorhydrique et de l’alcool sur le pinène, et nous le 
prendrons seul en considération par la suite. Dans la réaction l’élément 
azote apparaît sous la forme d’un mélange sensiblement équimoléculaire 
d'azote (moléculaire) et d'oxyde azotique; comme on le verra plus loin 
la formation du pinol est accompagnée de celle d’azote [réaction (c)l; 
dès lors l’oxydation, en ce qui concerne le pinol, peut se formuler : 


(a) 3 C10 6 + 2HNO: — 3 C10 H16 O + H:0 + N: 


[les quantités d'azote dégagé et de pinol formé sont en accord avec (a)|. 
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Le mélange gazeux formé est recueilli dans une cloche obturée par une membrane 
à travers laquelle les prélèvements nécessaires sont effectués à l’aide d’une seringue, 
puis analysés par chromatographie des gaz. 


D’autres substrats ont été essayés dans les mêmes conditions que le 
pinène, notamment l’acide abiétique VIII, le diméthylfulvène IX, le 
cyclohexylidène-cyclopentadiène X et divers fulvènes substitués par des 
groupes phényle : VIII conduit à une résine incristallisable; IX et X 
donnent le même polymère que lorsqu'ils sont traités par l’acide chlor- 
hydrique seul; les fulvènes fortement phénylés restent inchangés. 

Le comportement du pinène est donc particulier; cette particularité 
réside dans le fait que le pinène donne sous l’action de l’acide chlorhydrique 
l'ion dipolaire (II) dont l’analogie avec l’anion allylique 6 /X est 
évidente. L’ion dipolaire (II) se combine avec le cation (NO)* suivant les 
réactions (b) et (c) : 


b) - | | 
a (Not ——> + NO 
@ 


c) + NON —> 
DS a 


La réaction (b) explique la formation de NO et la formation des poly- 
mères qui prennent naissance dans le milieu. 

La réaction (c) conduit à l’ester: nitroxylique, correspondant au 
nitroxyle NOH; cet ester n’est pas stable (ni d’ailleurs le nitroxyle) et 
conduit au pinol avec formation d’azote : dès lors se trouve expliquée la 
formation d’azote moléculaire. 


De nouvelles précisions seront données dans une note ultérieure. 


(*) Séance du 16 juillet 1969. 
(:) WazLaAcH et OTTo, Annalen, 253, 1889, p. 249. 
(?) LomBarD, Bull. Soc. chim. Fr., 5e série, 14, 1947, p. 524. 


(Laboraioire de Chimie organique, 
, Institut de Chimie, 
1, rue Blaise-Pascal, 
67-Strasbourg, Bas-Rhin.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Étude de la transposition de f-alcoxy-aldéhydes. 
Note (*) de MM. Diner Caucnois et Pierre Masracui, transmise par 
M. Henri Normant. 


Les auteurs montrent que les B-alcoxy-aldéhydes se transforment en milieu 
acide (par pnpe para-toluène sulfonique P.T.S.), dans les alcools stricte- 
ment anhydres, à température suffisamment élevée en cétones vinyliques selon 
l'équation 


CH: CH(OBu) CH(Et CHO "TYS cH;—CO—C(Et)=CH:+ BuOH. 


On sait que, d’une façon générale, les aldéhydes B alcoxylés perdent, 
en milieu acide aqueux, une molécule d'alcool pour aboutir aux aldéhydes 
éthyléniques correspondants. Si ceci demeure vrai dans la majorité des cas, 
une étude plus approfondie nous a montré que cette réaction classique 
prend une allure totalement différente s1 l’on substitue au milieu habituel 
un milieu alcoolique anhydre et ceci seulement dans le cas des B-alcoxy 
a-alcoyl-aldéhydes du type 

Et 


| 
Deer n0 
OR 


Pour préparer ces composés, nous avons utilisé deux méthodes : 

— On traite un acétal par TiCl, selon la méthode de Mastagli et 
Gnanadickam (‘); on obtient un B-alcoxy-alcool R;, CH(OR)CH(R,)CH,OH 
que l’on oxyde par du bichromate, au reflux de l’éther. L’oxydation est 
pratiquement quantitative. 

Ainsi, partant du butoxy-1.1 butane nous obtenons le butoxy-3 éthyl-2 
hexanal; ce composé chauffé 1 h à reflux dans du butanol en présence 
de P.T.S. (environ 0,5 %) conduit à isoler l’éthyl-2 hexène-1 one-3; 
C, H;—CO—C(Et)=CH. 

De même, le propoxy-1.1 propane nous conduit au propoxy-3 méthyl-2 
pentanal; ce composé est traité par l’acide P.T.S. en éliminant par 
distillation continue le propanol et la cétone formée; on obtient le méthyl-2 
pentène-r one-3, C: H;—CO—C(CH.,)—CH:. 

— L'autre méthode de préparation consiste à condenser un aldéhyde 
sur un éther d’énol selon la réaction de Hoaglin et Kubner (*). 

Nous préparons ainsi l’éthoxy-3 éthyl-2 hexanal qui, traité par 
l’acide P.T.S. dans l’éthanol, conduit également à la cétone. 

Tous les autres aldéhydes que nous avons synthétisés par cette dernière 
méthode ont un comportement classique : 

En effet, par traitement en milieu alcoolique par l’acide P.T.S., on obtient 
toujours l’aldéhyde éthylénique [(T), (IT), (IIT)] sauf s’il n’y a pas d’hydro- 
gène en &«, auquel cas on observe une scission de la molécule (IV) analogue 
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celle déjà observée par Hoaglin (*); d'autre part, si la désalcoylation 
n’est pas trop rapide on peut également observer la formation d acétal 
puisque nous sommes en milieu alcoolique (II). 


(D) C:H5—CH(OR)—CH(Et)—CHO — CHi—CH=C(Et)—CHO, 
(II) (CH: C(OEt)>—CH(Et>—CHO — (CH:}:C=C(Et)—CHO, 
(III) C:Hr—CH(OEt)—CH:CHO + C:H:CH=CHCHO 
+ C: H CH(OEt) CH: CH(OEt)2, 
(IV) C:H:—CH(OEt)}—C(CH:)} CHO — C:H:CHO + CH: CH(OEt} 
+ (CH:): CHCHO + (CH:): CHCH(OEt):. 


à 


Une étude des conditions opératoires nous a montré que les conditions 
optimales d'obtention de la cétone vinylique sont les suivantes : 
— température au moins supérieure à 1150C; 


— milieu rigoureusement anhydre et contenant un alcool. 
% 


alcoxy-aldéhyde 

Solvant. F (°C). % cétone. % aldéhyde. non transformé. 
78 64 13 20 
ELOH ss eir ques 115 78 10 I 
125 85 6 2 
BUOM SSL essaie 117 95 2 3 
BuOH (10 % H:0)..... — 69 11 20 


AGO sai conve 137 7 14 79 


Les pourcentages indiqués correspondent non pas à la quantité de produit 
isolé, mais à l’analyse par chromatographie en phase vapeur du mélange. 

L’alcoxy-aldéhyde étudié est le butoxy-3 éthyl-2 hexanal. 

Nous avons, en outre, mis en évidence la présence d’une B-alcoxy-cétone 
comme intermédiaire de réaction; la réaction procède donc par les étapes 


suivantes : 
C:H;CH(OBu):+ EtOH — C;:Hr—CO—CH(Et)— CH: OEt + BuOH 


C:H:CO—C(Et)=CH;+ EtOH 


La réaction que nous avons mise en évidence au cours de ce travail 
semble présenter un double intérêt : 

— elle permet d'accéder facilement à des cétones vinyliques dans la 
mesure où l’on peut facilement préparer le B-alcoxy-aldéhyde corres- 
pondant; 

— elle révèle, en outre, l’existence d’une transposition d’un genre 
particulier que nous nous proposons d’étendre. 


(*) Séance du 28 juillet 1969. 
(1) P. MasrTAGLi1, C. GNANADICKAM et C. HIRIGOYEN, Comptes rendus, 254, 19692, p. 1445. 
() HoacziN, KuBLER et LEECH, J. Amer. Chem. Soc., 80, 1958, p. 3069. 


(Laboratoire de Chimie organique, 
Institut Catholique, 
12, rue Casselte, 75-Paris, Ge.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Cinétiques d’époxydation d’oléfines bicycliques par 
l'acide paranitroperbenzoïque. Note (*) de MM. Micuec MaynaDier, 
Anpré Casanevaz et Mme Éuerre Casanevaus, transmise par M. Max 
Mousseron. 


Dans le cadre d’un travail ayant pour but d’étudier l'influence, sur la réactivité 
au niveau du cycle en C:, de la tension résultant de la jonction-1.2 trans d’un 
cyclohexane avec un cycle plus petit, nous avons déterminé les cinétiques d’époxy- 
dation des bicyclo-(4.3.0) nonène-3 frans et bicyclo-(4.2.0) octène-3 trans, compa- 
rativement à celles de l’octaline-2 frans et du cyclohexène. 


On sait que les cinétiques d’époxydation suivent une loi du second ordre 
(ordre 1 par rapport à l’oléfine, ordre 1 par rapport au peracide) [(*), (*)] 
et qu’elles varient, pour une oléfine donnée en fonction de la nature du 
peracide () et du solvant [(’), (*)] utilisés pour la réaction. 

Quelques essais préliminaires nous ont montré qu’avec les acides méta- 
chloroperbenzoïque (’) et paranitroperbenzoïque (‘) pour une concen- 
tration de 5.10? mole/l dans le benzène, à 25 + 0,100 et 10 + o,1°C 
la réaction d’époxydation des oléfines étudiées est trop rapide, pour être 
suivie facilement par la méthode de dosage choisie. 

C'est pourquoi nous avons essayé d’utiliser un solvant basique, l’éther 
éthylique, qui se liant par liaison hydrogène au peracide, en diminue la 
réactivité. Mais, à 25,0 + o,1°C, par suite de l’évaporation importante du 
solvant, nous n’avons pu obtenir de cinétiques reproductibles. Nous avons 
alors employé à la même température, un éther à point d’ébullition plus 
élevé (nC;,H,):0. Dans ce cas, la stabilisation du peracide en solution 
s’est avérée impossible. Nous avons trouvé des conditions convenables 
de mesure en utilisant comme solvant l’éther éthylique à une température 
de 15 + o,10C, et comme agent époxydant l’acide paranitroperbenzoïque 
stabilisé par de l’acide trifluoroacétique. 

MopE oPÉRATOIRE. — L'étude cinétique est effectuée en suivant la dispa- 
rition du peracide dans le milieu réactionnel par dosage iodométrique. 
À un échantillon d’acide paranitroperbenzoïque correspondant à environ 
1.10 * mole de peracide à 100 #, placé dans une fiole jaugée de 200 cm’, 
on ajoute environ 150 cm° de solvant puis, quand le peracide est totalement 
dissous, 2.10 * mole de CF;CO:H. Le mélange st alors eplongé dans un 
bain thermostatisé à 15 + o,1°C. L’oléfine (4.10 * mole) est ensuite 
ajoutée, et l’on complète le volume à 200 cm° avec du solvant. 

Une solution témoin de peracide préparée dans les mêmes conditions 
et immergée dans le même bain, nous permet de voir que le peracide ne 
subit pas de décomposition spontanée en solution. 

À des temps déterminés, on prélève 10 cm* de solution, on ajoute 5 cm° 
d’iodure de potassium 0,5 N, 10 cm* d’acide sulfurique 2 N et 5 cm* environ 
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de tétrachlorure de carbone afin de faciliter la détection du point équi- 
valent (‘}. L’iode libéré est titré avec une solution de thiosulfate de 
sodium étalonnée en présence de thiodène comme indicateur de fin de 
réaction. 

RÉSULTATS ET INTERPRÉTATION. — Les constantes de vitesse bimolé- 
culaires K: exprimées en l.mole-!.s"* ont été déterminées graphiquement 
en traçant les droites logs, (a — x)/(b — x) = f(t). a — x et b — x étant 
respectivement les concentrations en oléfines présentes au temps £. 


TABLEAU. 


VCc=cC en cml 





(*) Valeur moyenne pour trois cinétiques. 


Nous avons porté sur le tableau, comparativement pour les oléfines 
étudiées, les constantes expérimentales de vitesse Ka, et les fréquences de 
vibration infrarouge v(C—C) de la double liaison. L’abaissement des 
fréquences de vibrations qui apparaît lorsqu'on passe de l’octaline-2 trans 
au bicyclo-(4.2.0) octène-3 trans est une preuve évidente (°) de l’augmen- 
tation de la tension du cycle porteur de la double liaison. Nous observons 
parallèlement une diminution des valeurs de K:. Le sens de cette variation 
nous conduit à rejeter, ainsi que l’ont fait Bingham et coll. (*‘) pour des 
raisons semblables, le mécanisme suggéré par Kwart (*) pour l’époxy- 
dation des oléfines par les peracides, et à admettre le mécanisme proposé 
par Bartlett (*?) plus représentatif des résultats expérimentaux. 

Le sens de la variation des constantes de, vitesse pour les trois oléfines 
bicycliques étudiées peut, à notre avis, être interprété sur la base d’un 
facteur stérique (‘*). En effet, la jonction-1.2 trans d’un petit cycle à un 
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cyclohexane entraîne une ouverture d'autant plus grande du dièdre de 
jonction de ce dernier que le cycle joint est plus petit (‘*). Ceci a pour 
conséquence de rapprocher du site réactionnel les hydrogènes axiaux 
portés par l’arête du dièdre déformé. Il peut en résulter une gêne croissante 
à l’approche du réactif lorsqu'on passe de l’octaline au bicyclo-octène, 
ce que traduirait la baisse de réactivité observée. 

Quant à la réactivité élevée de l’octaline-3 trans par rapport au cyclo- 
hexène, elle peut être expliquée par la mobilité conformationnelle de ce 
dernier. Cette mobilité entraîne pour ce composé, à côté de la confor- 
mation semi-chaise qui est celle du cycle en C insaturé des composés 
bicycliques figés, la présence d’un certain taux de conformation semi- 
bateau dont la géométrie est comparativement plus défavorable à l’approche 
du réactif oxydant. En effet, il n’est pas possible d’attribuer la réactivité 
accrue de l’octaline-2 trans à un effet électronique des substituants [(°), (‘°)], 
si l’on considère que l’octaline est un cyclohexène dialcoyl substitué-4.5, 
puisque le diméthyl-4.5 cyclohexène a pour des conditions identiques 
(tableau) une vitesse d’époxydation inférieure à celle du cyclohexène (‘*). 


(”) Séance du 28 juillet 1969. 

(*) L. Mi1on, A. CASADEVALL et E. CASADEVALL, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 2950. 

(?) J.- C. JALLAGEAS, A. CASADEVALL et E. CASADEVALL, Bull. Soc. chim. Fr., 1969 
(à paraître). 

(5) A. CASADEVALL, E. CASADEVALL, C. LARGEAU et P. MoREAU, Bull. Soc. chim. Fr., 
1968, p. 1514. | 

() J. BoEsEKEN et J. STUURMAN, Rec. Trav. chim., 56, 1937, p. 1034. 

(5) S. HEDvEDEv et ©. BLokx, J. Phys. Chem. U. R.S.S., 4, 1933, p. 721. 

(6) B. H. Lyncu et K. H. PAUSACKER, J. Chem. Soc., 1955, p. 1525. 

() N. N. ScHwaRT et J. H. BLUMBERGS, J. Org. Chem., 29, 1964, p. 1976. 

(8) M. Vizxas, Bull. Soc. chim. Fr., 1939, p. 1401. 

(”) L. J. BELLAMY, The Infrarouge Specira of Organic molecules, J. Wiley and Sons, 
New York, 1959, p. 387. 

(9) K. D. BINGHAM, G. D. MEAKINS et G. M. WITHMAN, Chem. Com., 1966, p. 445. 

(1) H. KwarrT et D. M. HorMmMANN, J. Org. Chem., 31, 1966, p. 419. 

(:?) P, D. BARTLETT, Records Chem. Progr., 18, 1957, p. 111. 

(3) B. Ricx8onrN et S. Y. Lwo, J. Org. Chem., 30, 1965, p. 22r2. 

(+) C. LARGEAU, A. CASADEVALL et E. CASADEVALL, Bull. Soc. chim. Fr, 1969 
(à paraître). 

(5) D. SWERN, J. Amer. Chem. Soc., 69, 1947, p. 1692. 


(Laboraloire associé au C. N.R.S. n° 82, 
Faculté des Sciences, 
place Eugène-Bataillon, 34-Montpellier, 
Hérault.) 
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| NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES QU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Sur l'absorption dipolaire de l’acétonitrile CH, CN. 
Effet de température. Note (*) de MM. Renaun FauQuEMBERGUE, Ÿves 
Leroy et Pierre DesPranques, présentée par M. Louis de Broglie. 


Nous mesurons l'absorption dipolaire de l’acétonitrile CH;CN en solution diluée 
dans le tétrachlorure de carbone CCI, et nous comparons les spectres obtenus aux 
résultats théoriques récemment développés dans notre laboratoire. 


Dans nos derniers travaux [(‘) à (*)], nous avons montré que l’expression 
générale de la fonction d’autocorrélation du moment dipolaire pouvait 
97 LA 
s’écrire | 


(1) 29 = mp ui, [ ee [et exp(— 5) cost do at) 


pour les molécules polaires en solution diluée dans un solvant non polaire. 











0 02 04 g6 98 I 
Fig."1. 
Courbe expérimentale (C =— 0,17); 


_—- » théorique. 


Dans (1), wn— Y2kT/I est la fréquence naturelle de la molécule, p(w) la 
fonction de distribution des fréquences de libration et T{w) la durée de 
vie moyenne de la libration de fréquence w. L’expression]{r)’de g(t) peut 
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Fig. 2. — CH; CN—CCIL, x = 0,05. 


Courbe expérimentale; 
See » théorique. 





s’expliciter sous une forme facilement calculable moyennant les hypo- 
thèses simplificatrices suivantes : 


— La fonction de distribution est étroite 
(2) p (&) = à (© — &y); 


— 7(w) varie peu en fonction de w et a pour valeur [(*}, (*)] : 


Mois el 
(3) Tu) == 


où 7, est le temps de corrélation du moment dipolaire et n le nombre de 
plus proches molécules voisines de solvant dans le modèle classique de 
cage (*). Dans ces conditions, on peut déterminer l’aspect général du profil 


spectral d’un liquide polaire à partir d’une seule donnée expérimentale 
(soit T1, soit w,, fréquence correspondant au maximum d'absorption). 
Nous avons vérifié ces résultats pour une solution CH.CN-CCI qui 
présente en infrarouge lointain une absorption cexcédentaire importante 
par rapport à l’absorption prévue par la théorie de Debye. 
Nous présentons sur la figure 1 la fonction Log o(t). Celle-ci est une 
droite aux temps longs, d’ordonnée à l’origine C (*). 
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La valeur C — — 0,17 qui en est déduite est en accord avec la valeur 
théorique C — — 0,16 obtenue d’après la relation 
sou 
(4) base: 


pour n = 6 (x: est le temps de corrélation de la vitesse angulaire). 

Le spectre d'absorption « fonction de log (w/w,), est représenté figure 2. 
La concordance entre courbes théorique et expérimentale est parfaite en 
gamme hertzienne et l’aspect général du spectre est du même type aux 


ŒN cm” 





Fig. 3. — CH3CN—CCI, x = 0,05. 





T =— 30°C; 
deu ne 
sure T = 639» 


fréquences supérieures : mais le maximum de la courbe théorique est le 
plus aigu. Ceci peut s'expliquer à partir de l’hypothèse simplificatrice 
sommaire (2). En effet, il est tout à fait plausible que la fréquence w, ne 
soit pas unique, et que le spectre réel soit plus large que celui prévu 
théoriquement. 

La solution d’acétonitrile a également été étudiée à température 
variable (fig. 3). On constate que w, croît lorsque la température diminue. 
Cet effet peut s’expliquer à partir du calcul de w, (*) effectué en tenant 
compte du potentiel intermoléculaire : l'expression théorique de w, résulte de 
la somme de deux termes dont l’un augmente (terme rotationnel) et l’autre 
décroît (terme librationnel) avec la température. Il semble que, dans le cas 
que nous présentons, les effets librationnels soient prépondérants au-dessous 
de 25°C; aux températures supérieures, les deux effets se compensent. 
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Ajoutons que nos résultats expérimentaux (fig. 3) sont en accord avec 
ceux obtenus par d’autres auteurs (*). 


Des travaux ultérieurs menés dans une gamme de température plus 
importante devraient préciser la validité de nos conclusions. 


(*) Séance du 7 juillet 1969. 

(:) Y. LeroY, E. CONSTANT, C. ABBAR et P. DESPLANQUES, Adv. in Mol. relax., 1, 
1967-1968, p. 273. 

(?) C. ABBAR, P. DESPLANQUES et E. CONSTANT (à paraître). 

() R. FAUQUEMBERGUE, Thèse de 3° cycle, novembre 1968. 

(*) P. DESPLANQUES, Thèse de 32 cycle, janvier 19609. 

(5) J. LENNARD-JoNESs et À. DEVONSHIRE, Proc. Roy. Soc., A., 163, 1937, p. 53. 

(5) S. KRooN, J. VAN DER ELSKEN, Chem. Phys. Let., 1, 1967, p. 285. 


(Laboratoire de Spectrométrie 
des Milieux condensés, 
Faculté des Sciences, 
B. P. n° 36, Bâtiment P 3, 
59-Lille, Nord.) 
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CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Sur la pyrolyse du néopentane à l'instant 1rutial, 
entre 45o et 8000C. Note (*) de MM. François Baronner et Micnez NicLause, 


présentée par M. Maurice Letort. 


Taylor, Hutchings et Frech (1969) estiment que les différences entre les carac- 
téristiques cinétiques de la pyrolyse du néopentane entre 650 et 8oo°C et celles 
de cette décomposition entre 450 et 550°C sont dues à l’intervention d'effets de 
parois à basse température. 

Nous pensons, au contraire, que ces différences proviennent essentiellement du 
fait que la longueur de chaînes de la réaction homogène diminue quand la tempé- 
rature augmente, de sorte qu’à haute température, la vitesse de décomposition 
du néopentane tend à devenir égale à la vitesse d'initiation. 


1. PYROLYSE À (BASSE » TEMPÉRATURE (450 A 5500C). — Nous avons 
montré [(*}, (?)] — et ceci a été confirmé tout récemment par Purnell 
et coll. (*) — qu’à l'instant initial, la pyrolyse du néopentane vers 5oo0C 


peut être essentiellement représentée par le mécanisme homogène en chaînes 
« longues » suivant, déjà suggéré par Engel, Combe, Letort et Niclause (*) : 


> 
… 


Initiation : néo C5His — (CH:):C, + CH (1) 
(CH:):C. —+ i-CGHs +H, (x) 
H, + néo GC; He — H; + néo C5 H,. (y) 
ou (CH:);:C, + néo C5His — i-C:Hio + néo C;Hiy (u) 
& 
Propagation Don “d FC: FIGE (2) 
CH; + néo GC; H: — CH, + néo GC; H:. (3) 
App 
Terminaison : 2 CHye — CH (BB) 


En accord avec ce mécanisme, l’analyse chromatographique montre 
que la décomposition thermique du néopentane implique l’équation stæ- 
chiométrique primaire principale : | 
(D néo Cr His = i-Ci Hs + CH, 


et deux équations stœchiométriques primaires mineures (résultant des 
processus d’initiation et de terminaison) : 
(ID 2 né0 C5 His = 2i-C Hs + H; + CH, 
(IID) 2 nÉ0 C5Hie= -Ci Hs + -Ci Ho + Ce Hi, 
l'équation (III) étant peu importante devant l’équation (Il). 

La vitesse initiale de formation du méthane (qui représente très sensi- 
blement celle de consommation du néopentane lorsque les chaînes sont 
« longues ») peut se calculer à partir du schéma cinétique précédent : 


d(néo C: H>) : 2 d(CH,) DH : 5 2 ki 
(A) — [Re | Te = ko (néo C; His), avec ko= Ka (#5) . 


1 
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+ 


L’expérience montre [(*) à (*)] que l’ordre initial global est effectivement 
très voisin de 3/2 (au-delà de 100 torr environ). 
Nous avons déterminé les constantes de vitesse d'initiation k: [(), (?)] 


et globale k, (*) : 





_. 8 
(B) ki 10168 exp (- Te) sh, 
sa 1 
(C) ko 10! exp ( — er) mole ?.(cm*)}?.s-1, 
2. PYROLYSE A ( HAUTE » TEMPÉRATURE (650 A 8000€C) — Tout 


récemment, Taylor, Hutchings et Frech (en abrégé: T. H. et F.) (*) ont 
donné l’expression suivante de la vitesse globale de décomposition homogène 
du néopentane entre 65o et 8o00C : 





(D) —[ rt) | æ 10169 exp (- hr.) (néo C3 Hysbo mole.(cm*)-1.s-1, 
0 


* 


Les caractéristiques cinétiques de la réaction à « haute » température 
sont donc très différentes de celles déterminées vers 5000C : ordre global 
égal à 1 (au lieu de 3/2) et énergie d’activation globale égale à 80,5 (au lieu 
de 50) kcal/mole. 

De plus, T. H. et F. trouvent qu’à « haute » température, les produits 
principaux sont non seulement l’isobutène et le méthane, mais aussi 
l'hydrogène et l’éthane. 

Les auteurs précités estiment que les différences entre leurs observations 
à « haute » température et celles faites vers 5oo0C sont dues à l’intervention, 
à « basse » température, de processus hétérogènes (aux parois du réacteur). 

3. Discussion. — L'interprétation de T. H. et F. ne nous paraît pas 
satisfaisante. En effet, aucun effet de parois n’a été observé dans la 
pyrolyse du néopentane vers 5oo0C [(*), (?), (*)]. 

Nous pensons que les différences entre les résultats obtenus entre 650 et 
8000C (°) et ceux obtenus entre 450 et 5500C [(‘) à (*)] proviennent essen- 
tiellement du fait que la longueur de chaînes de la réaction 


: 1 
ne (néo C 2); 


2(k: kag)* 


diminue assez rapidement quand la température augmente [comme exp 
(+ 32 000/RT)|. 

Le calcul rigoureux de la vitesse initiale globale de décomposition du 
néopentane à partir du mécanisme homogène rappelé au paragraphe 1 
conduit à la relation suivante : 


: d(néo CH : 1 ; 
(E) = [ lefar + k9 (néo CH)? | (néo C;ILis)os —- 
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La comparaison des termes 2 k, et k, (néo C; H::)°, pour une concen- 
tration initiale de néopentane de l’ordre de 10" mole.(em*)}-{, conduit 
aux remarques suivantes. : | 

À « basse » température, 24, est négligeable devant k, (néo C; H12)° 
(chaînés « longues »), la relation (E) se réduit pratiquement à la relation (A), 
l’ordre global est très proche de 3/2 et l’énergie d’activation globalé de 
5o kcal/mole. 

À suffisamment « haute » température au contraire, k, (néo C; H,2)° 
devient négligeable devant 2k:, la vitesse de décomposition du néopentane 
tend à devenir égale à la vitesse d'initiation 24, (néo C4; H:5)o, de sorte 
que l’ordre global tend vers 1 et l’énergie d’activation globale vers 


82 kcal/mole environ. 

On comprend alors qu’à « haute » température, T. H. et F. (°) aient trouvé 
un ordre global pratiquement égal à 1 et une constante de vitesse globale 
[cf. (D)] peu différente de notre évaluation (B) et de celles faites par d’autres 
auteurs [(°), (*)] de la constante de vitesse k, du processus d'initiation (1). 

Le raccourcissement des chaînes par élévation de température permet 
aussi de comprendre qu’à « haute » température, l'hydrogène et l’éthane 
deviennent des produits principaux de la réaction [l'équation stæchio- 
métrique (II) n’est plus mineure]. 

En conclusion, le mécanisme homogène proposé ie de rendre compte 
de la vitesse initiale de pyrolyse du néopentane dans tout le domaine de 
température exploré (450-8000C). Les mesures faites entre 450 et 55o°0C 
[(®) à (*)] et celles obtenues entre 650 et 8000C (5) correspondent prati- 
quement à deux cas limites de la même expression cinétique générale (E). 


(*) Séance du 28 juillet 1969. 

(1) F. BARONNET, M. DzIERZYNSKI, R. MARTIN et M. NicLAUSsE, Comptes rendus, 267, 
série C, 1968, p. 937. 

(?) F. BARONNET, M. DzierzyNski, G. M. CÔME, R. MARTIN et M. NIcLAUSE, Commu- 
nication au Symposium on Gas Kinetics, Université de Szeged (Hongrie), 8-11 juillet 1969, 
P. 73. 

() M. P. HALSTEAD, R. S. KoNAR, D. A. LEATHARD, R. M. MARSHALL et J. H. PURNELL, 
Proc. Roy. Soc., À, 310, 1969, p. 525. 

(+) J. ENGEL, A. CoMsE, M. LeToRT et M. NicLAUSE, Comptes rendus, 244, 1957, p. 453. 

(5) J. E. TAYLOR, D. À. HurcHiNes et K. J. FRECH, J. Amer. Chem Soc., 91, 1969, 
p. 2215. 

(6) W. Tsanc, J. Chem. Phys., 44, 1966, p. 4282. 


(Laboratoire de Chimie générale, 
E. R. n° 136 associée au C. N.R.S., 
1, rue Grandville, 54-Nancy, 
Meurthe-et-Moselle.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Détermination des activités du chlorure de cuivre dans 
les mélanges binaires fondus : chlorure de cuivre-chlorure de sodium et 
chlorure de cuivre-chlorure de potassium. Note (*) de MM. Paurpe 
Marasez et Jacky Guion, présentée par M. Louis de Broglie. 


L'activité du chlorure de cuivre (1) dans les mélanges CI(Cu-Na) et CI(Cu-K) 
a été déterminée par la méthode des piles de concentration pour des températures 


comprises entre 500 et 7o00C. 
Les résultats montrent des déviations importantes par rapport à l’idéalité et 


laissent prévoir des enthalpies libres de mélange fortement négatives. 


La méthode des piles de concentration, largement utilisée au labo- 
ratoire [(‘) à (*)] a été adoptée pour cette étude. Les piles de formation 
correspondantes n'étant pas envisageables en raison de l’existence de 


Entrée | 
Argon # 
[ 


— 


— 


+ 


LOL QI Sortie 


\ Argon 
|} — 
\ 
Rodage plan 
Electrodes 


a 


f 
Thermocouple 
Mélange 
à étudier 
-Creuset 


CuCI pur 


7 





Quartz fritté 





deux degrés d’oxydation du cuivre Cu* et Cu++. Le potentiel de jonction 
a été négligé, ce qui se justifie d’ailleurs pour un grand nombre de 


systèmes [(*), (°)] 
Nous avons formé les piles suivantes : 


Cu/CuCI//CuCI, NaCI ou KCl/Cu. 
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La force électromotrice d’une telle pile étant de la forme : 


(1) E=— " Lnacuer 

Le schéma de la cellule utilisée est donné par la figure 1. La séparation 
entre les deux compartiments est réalisée par un disque de quartz fritté 
de faible porosité, dans lequel est précipité un gel de silice. Toutes les 
expériences sont faites sous atmosphère d’argon, purifiée de toutes traces 
d'humidité et d'oxygène. La cellule est placée dans un four à double enrou- 
lement, qui permet d'obtenir une stabilité en température supérieure 


GE 
CuCL Cal/mole 
x GE 
sn / 700°  CutlACal/mole 
—6000 








91 O2 O3 O4 05 O6 


Fig. 2. Fig. 3. 


à + 0,50C dans la cellule. Les mélanges ont été étudiés pour des. frac- 
tions molaires en CuCl variant de X—=0,9 à 0,3 pour Cl(Cu—Na) et 
de o,9 à o,2 pour Cl(Cu—K). 

Pour chaque fraction molaire, les points obtenus traités par la méthode 
des moindres carrés, se placent sur des droites dont les équations sont 
données dans le tableau I. 


De la relation (1), on tire les activités à et les coefficients d'activité f 
de CuCI dans les mélanges à 7000€ (tableau IT). L’enthalpie libre partielle 
molaire d’excès AG pour les températures de oo, 600 et 7000C a été 


+ 


calculée à partir de la relation 


(2) AGE— RT Lanf. 
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Fraction molaire 
en Cu CI. 


0,9. 
0,820 
disons O,91II 


Xossses “0,9. 
Œisse . 0,842 
Dissess 0,935 
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TABLEAU I. 


Forces électromotrices 
(mV). 


S ystème Cu CI-Na CI. 


. E= 11,3+ 26.103 (T — 973) 
ss E= 22,9+ 39.10 (T — 773) 
cs E= 38,5+ 61.10 (T— 773) 
so E= 56,9+ 98,10 (T — 793) 
us E= 799,:+ 127.103 (T — 993) 
……. E= 97,0+ 201.107 (T— 773) 
ses, "= 1973;7 
Système CuCI-K CI. 

. E= 10,34 21.10 (T— 773) 
….. E= 28,5+ 44.103 (T — 7973) 


.….. E= 
E = 236,3 + 269. 


TABLEAU II, 


Système, Cu CI-Na CI. 


0,8. 0,7. 0,6. 0,5. 
0,694 0,545 0,401 0,285 
0,867 0,779 0,668 0,571 

Système CuCI-K CI. 

0,8. 0,7. 0,6. 0,5. 
0,636 0,437 0,255 0,136 
0,798 0,625 0,426 0,271 


E= 54,04 77.10% (T — 773) 
88, + 130.102 (T — 773) 
E = 133,3 + 190.10 (T — 973) 
E = 183,5 + 214.10 (T — 773) 
10? (T — 773) 
E = 293,6 + 324.103 (T — 773) 


0,4. 


0,194 
0,486 


0,4. 
0,067 
0,168 


Domaine 
de températures 


(°C). 


500-700 
500-700 
500-700 
500-700 
600-700 
600-700 
700 


500-700 
500-700 
500-700 
500-700 
500-700 
520-700 
600-700 
700-800 


0,3. 
0,127 


0,424 


0,3. 
0,031 
0, 104 


0,2. 
0,013 
0,069 


En accord avec les résultats de Baboiïan et Flengas (*), on observe une 


variation de AG° avec la température, pour une fraction molaire donnée. 


Dans les deux systèmes étudiés, les enthalpies libres partielles molaires 


d’excès AG sont négatives (fig. 2 et 3). Comme pour les mélanges à 


base de chlorure d’argent et de chlorures alcalins, la valeur de AG est 
liée à la taille du cation, le cation alcalin de plus grand rayon ionique 
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AgCl-Li Ci 
AgCI-NaCI 
(-x)2 


AgCI-KC!I 
AgCi-RbClI 


N 
È N  Cuci-Nacl 


CuCI-KCI 


Fig. 4. 


donnant des déviations plus élevées. Toutefois. les déviations observées 
dans les systèmes à base de chlorure de cuivre sont beaucoup plus fortes 
que celles relatives aux mélanges à base de chlorure d’argent. En par- 
ticulier, le système (Ag-Na)Cl indique des déviations positives de AG 
alors que le système correspondant (Cu-Na)Cl montre des déviation 
négatives, supérieures même à celles du système (Ag-Rb) CI (fig. 4). 


(*) Séance du 21 juillet 1969. 

() J. Guron, Thèse, Strasbourg, juin 1964. 

() M. BaKkes, Thèse, Strasbourg, juin 1965. 

(5) M. ABRAHAM, Thèse, Strasbourg, juin 1963. 

(+) Y. NAKAMURA, Thèse, Strasbourg, juillet 1966. 

6) I. G. Muraurescu et O. I. MarcxipAN, J. Phys. Chem. Russ., 34, 1960, p. 2534. 
(6) R. Larry, J. Phys. Chem., 67, 1963, p. 723. 

(7) R. Bagoran et S. N. FLENGAS, Canadian J. Chem., 45, 1967, p. 813. 


: (Laboratoire d’ Électrochimie 
et de Chimie physique du corps solide, 
Faculté des Sciences, 
1, rue Blaise-Pascal, 
67-Strasbourg, Bas-Rhin.) 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — Sur un nouveau procédé de dosage protométrique 
de l’aluminium. Note (*) de MM. Micuez Pris et JEAN DELSEY, transmise 
par M. Georges Champetier. 


La méthode proposée consiste à doser l’aluminium par l’ion fluorure dans un 
milieu hydralcoolique saturé de chlorure de sodium. Le point final du dosage 
est mis en évidence par une variation brusque de l'acidité du milieu. Le dosage 
appliqué au cas des bauxites donne entière satisfaction. 


Parmi les très nombreux dosages de l’aluminium proposés jusqu’à présent, 
les méthodes complexométriques utilisant l’acide éthylènediaminetétra- 
cétique (EDTA) ou des analogues, jouissent d’une certaine faveur. 
Le problème de la détermination de l’aluminium en présence d’autres 
cations est nettement plus difficile à résoudre comme en témoignent les 
deux publications de Tikhonov [({), (?}] où est signalée une abondante 
variété de modes opératoires comportant divers types d’indicateur. 


La plupart des méthodes proposées font généralement appel au masquage 
.de certains cations par des agents complexants de structures assez variées, 
puis au dosage de l’aluminium, souvent en retour, par une solution de zinc, 
de plomb, de cuivre, de bismuth, etc., à des pH oscillant entre 3,5 et 5,5, 
c’est-à-dire dans un domaine d’acidité où la constante conditionnelle de 
l'espèce Al-coordinat est maximale. 


Le principal inconvénient de toutes ces méthodes complexométriques 
réside dans la lenteur avec laquelle se complexe l’aluminium, ce qui 
nécessite un dosage, soit à chaud, soit par retour, mettant en œuvre de 
nombreux réactifs peu courants et donc coûteux, sans pour cela améliorer 
notablement la commodité et la précision du dosage lui-même. 


Devant ces difficultés, nous avons pensé qu'il serait intéressant de substi- 
tuer à l’'EDTA, ou à ses dérivés, un réactif susceptible de complexer rapi- 
dement, complètement et sélectivement l’aluminium, et de réaliser une 
détection électrochimique du point final pour éviter toute erreur d’appré- 
ciation de la part du manipulateur et toute réaction parasite due à l’emploi 
d’un indicateur. 


L'ion fluorure est connu depuis longtemps comme agent complexant 
efficace de l’aluminium. Mais la fixation de six ions fluorure par atome 
d'aluminium en solution aqueuse, se faisant par étapes successives, il est 
nécessaire d'utiliser un excès de réactif pour former l'ion (AIF,)*. Par 
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contre, le milieu hydroalcoolique 50 % saturé de NaCI favorise la formation 
de cryolithe de sodium, et la réaction 


(1) AF++6F- -> |AlF [5 


est quantitative. De plus, ce milieu hydroalcoolique renforce la basicité de 
l’ion fluorure qui se combine aux protons pour former HF peu dissocié, 
L’addition de NaF à ce milieu amené à pH 2 provoque une augmentation 
de pH importante permettant de mettre en évidence des ions fluorure 
libres. Sans entrer en détail dans le mécanisme que nous développerons 
dans une publication ultérieure, nous avons pu montrer que si l’on ajoute 
une solution titrée de NaF dans une solution d’aluminium en milieu 
eau-alcool 5o % saturé de NaCI à un pH compris entre 3 et 3,40, l’acidité 
demeure constante (variation de moins de 3/100 d’unité pH) pendant toute 
la durée de la réaction (1). Lorsque la quantité d’ions fluorure dépasse la 
valeur imposée par la stœchiométrie, le pH varie brusquement et la 
courbe pH = f (volume NaF) permet, par une extrapolation très facile, 
de déterminer avec précision le point final du dosage. 


Le tableau suivant indique quelques valeurs relatives à un dosage 


type (Var ; pH) '. 


0; 3,13 — 0,420; 3,304 — 0,800; 3,31 — 1,23; 3,32 — 1,66; 3,324 — 207; 3,33 — 2,49; 
3,33 — 2,93; 3,33 — 3,34 ; 3,33 — 3,96; 3,33 — 4,10; 3,33 — 4,20; 3,33 — 4,30; 3,33 — 4,51; 
3,33 — 4,61; 3,33 — 4,90; 3,33 — 4,80; 3,33 — 4,82; 3,36 — 4,84 ; 3,39 — 4,875 3,43 — 4,89; 
3,49 — 4,913 3,54 — 4,93; 3,58 — 4,97; 3,609. 


Ün tel dosage présente la particularité très avantageuse de conduire 
à des résultats corrects même en présence d’un certain nombre d’autres 
ions métalliques ; il suffit en effet souvent de modifier les conditions de pH 
initial afin que l’aluminium soit complexé le premier. Nous préconisons, 
en particulier, cette méthode pour doser l’aluminium dans les bauxites : 
dans ce cas, la prise d’essai de solution, résultant de l’attaque du minerai, 
est versée dans un milieu hydroalcoolique 5o % saturé de NaCl ajusté 
à pH 3,20 +o,p5. Les autres constituants (Fe, Ti, Ca) commencent 
à interférer pour des teneurs très largement supérieures à celles des bauxites 
courantes. On a vérifié que ces trois éléments se complexent après l’alu- 
minium, et le point final demeure extrêmement net. Nous avons pu égale- 
ment doser des mélanges Al-Ga, le gallium étant entièrement masqué sous 


forme de (GaCl,)- par NaCl. : 


Ce type de dosage peut d’ailleurs être étendu à d’autres éléments que 
l’aluminium pourvu que l’élément à doser donne avec l’ion fluorure un 
composé bien défini (précipité de fluorure simple ou de fluorure complexe) 
à cinétique de formation rapide. C’est ainsi que l’on peut réaliser le dosage 
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des terres rares avec beaucoup plus de facilité et de précision qu’avec 


l’'EDTA. 


(*) Séance du 18 août 1969. 
() V. I. TixHonov, Zhur, Anal. Khim., 20, (11), 1965, p. 1219. 
() V. I. Tixknonov, Zhur. Anal. Khim., 21, (7), 1966, p. 834. 


(Facullé des Sciences de Lyon, 
Chaire de Chimie minérale, 
43, boulevard du Onze-Novembre 1918, 
69 - Villeurbanne, Rhône.) 


#» 
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CHIMIE MINÉRALE. — {Note sur de nouveaux composés MLn,Mo:0;, de type 
fluorine. Note (*) de MM. Jeax-Pierre Faure et Roserr KouLuuLcer, 
présentée par M. Georges Champetier. 


La réaction dans l’état solide entre les molybdates Ln;:MoO: et MMoO, dans 
le rapport 2/1 conduit à des composés MLn,Mo:0,, de structure du type CaF:. 
Cette structure se retrouve lorsqu’un atome de molybdène est remplacé par un 
atome de tungstène. 


Deux études entreprises au laboratoire respectivement sur les systèmes 
MoO:-MO (1,2) et MoO;-Ln:0;, nous ont conduits à étudier le système 
ternaire MoO;-Ln:0,-MO. 


Nous avons tout d’abord préparé les molybdates Ln:MoO, où Ln = Y, 
La, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd; Dy, Ho, Er, Tm, Yb; et les molybdates MMo0O, 
où M = Cd, Ca, Sr, Pb; par chauffage entre 600 et 10000 des oxydes ou 
carbonates constituants. 


Les phases obtenues cristallisent : pour Ln:MoO, dans des systèmes 
quadratiques ou monocliniques (*); pour MMoO, dans un système quadra- 
tique du type scheelite (*). 


Les réactions entre Ln: MoO, et MMoO, dans le rapport 2/1 conduisent : 
à 90° pour Cd et Pb; à 12500 pour Ca et Sr, à des phases nouvelles 
Mn, Mo:0:. Dans le cas où M — Zn, Ni, Cu, Ba les résultats se sont 
révélés négatifs. 

Les phases nouvelles cristallisent toutes dans le système cubique 
type CaF:; les spectres de diffraction X présentent des raies de surstructure, 
ce qui conduit à adopter un paramètre double. 


Dans le cas des composés CdLn,Mo:0::, le paramètre de la maille 
cubique varie linéairement de CdLa,Mo:O4, (a =11,11 À; di°— 5,80; 
Z = 3,96) à CdYb, Mo; O4 (a — 10,62 À). 

Cette variation linéaire se retrouve également pour M = Ca (a = 11,17 À 
pour Ln = La; a — 10,84 À pour Ln = Gd). Au-delà du gadolinium, 
existe un domaine biphasé constitué par les deux molybdates constituants. 

Pour les composés SrLn, Mo: O1 et PbLn,Mo:O4, les phases cubiques 
ne s’obtiennent que du lanthane à l’europium, un domaine biphasé s’obser- 
vant au-delà. 


La figure traduit les variations des paramètres observés. Nous avons 
porté en abscisses les paramètres des phases cubiques des oxydes Ln,0; 
et en ordonnée ceux des composés MLn, Mo;Oi. 

D'autre part, la substitution d’un seul atome de molybdène par un 
atome de tungstène peut se faire en remplaçant MMoO, dans la prépa- 
ration indiquée par le tungstate correspondant MWO,. Le tungstate doit 

C — 35. 


‘ 
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a À 
M Lna. Mo3 (OP 





La Pr Nd Sm Eu Gd Dy Y Ho Er  Tm Yb 
11,40 1120 1,10 1100 1990 1080 1070 1060 1050 1940 
aAde Ln, 03 


être également du type scheelite. Seuls les composés avec Ca, Sr, Pb 
peuvent être obtenus; le cadmium pour lequel la structure de CdWO, 
est monoclinique ne donne donc pas ce type de composé. 


Les phases obtenues alors se formulent MLn,Mo: WO;; (Ln = La, 
Pr, Nd, Eu). La structure reste du type fluorine. 


R. KonLMULLER et J. P. FAURIE, Compies rendus, 264, série C, 1967, p. 1951. 
R. KonLMULLER et J. P. FAURIE, Bull. Soc. chim. Fr., n° 11, 1968, p. 4339. 
G. BLASSE, J. Inorg. Nucl. Chem., 28, nos 6-7, 1966, p. 1488. 
R. W. G. Wyckorr, Cryslal sitruclures, 2° éd., 3, p. 21. 


(Service de Chimie minérale, 
- Faculté des Sciences, 
17 der, rue Paul-Collomp, 
63-Clermont-Ferrand, Puy-de-Dôme.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Synthèse et décomposition thermique du tellurate de 
cuivre cristallisé. Note (*) de M. Jacques Morer, transmise par M. Georges 
Champetier. 


Le tellurate de cuivre TeO:.Cu O a été préparé à l’état cristallisé par voie hydro- 
thermale. Son diagramme de poudre et son spectre infrarouge sont donnés. 
La décomposition thermique de ce composé a été étudiée sous argon et à l’air. 


Nos connaissances sur les tellurates de cuivre sont restées limitées 
[(*) à (91. Il nous a paru nécessaire de rechercher l’obtention de phases 
définies cristallisées. Dans ce but nous avons utilisé la synthèse hydro- 
thermale qui avait déjà permis de préparer une phase cristallisée nouvelle 
pour l’oxyde tellurique TeO,B [(°), (*)]. 

Les réactions ont lieu en tube scellé en or dans des conditions variées 
(température comprise entre 370 et 5oo°C, pression dans le domaine 
de 100 à 5oo bars, variation de pH, etc.) en prenant pour réactifs de 
départ des mélanges convenables de Te(OH); ou TeO,B, So,Cu, 5 H,0 
ou CuO, KOH, H,0 et O:. Nous avons pu isoler ainsi un nouveau composé 
bien cristallisé, de couleur jaune, pour lequel l’analyse chimique donne 


TABLEAU I. 


d(À). I. d(À). I. 
DJ 1020 sue 4o D AONO remises 1C 
LTD serons I DTA Se cudede 10 
DT nice des 1 D TIO0R Sri 10 
D 80e diese 5 10104 sesvisan 1 
D 3002rvscn 100 1, 710894 hereoues 25 
D JO sv see 80 17208 - tes 10 
D T0 secs I T0 hide sure ee 25 
DOS este ses dre 25 1,70020: 43 din ue I 
20771 siuart 30 17107 raser 15 
27020... sus 5 1270042, sue 15 
20948 10 10091 snessue 30 
DIS aeu se. 40 DST sure 20 
2010 entente 1 OH de suce 20 
2,4845........... 30 1,6658......... Ni 
DAT as 30 ROME des ane I 
DAT sie as es 30 ÉD brise 1 
D SDODuriie sense 25 1408 rraieers 10 
TABLEAU II : 
Nombre d’ondes 
(CM see 420. 435. 468. 516. 535. 568. 655. 706. 132. 746. 
Intensité....... (*) f f F F F f F TF TF 


(*) Léger épaulement. 
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la composition TeO;,.CuO et dont nous présentons les caractéristiques X 
(rayonnement K,, du cuivre) et infrarouge pour le domaine 4000-400 em” 
dans les tableaux I et IL. 


ve - 
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Fig. 1. 
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Fig. 2. 


La dégradation thermique de cette combinaison a été étudiée à l’aide 
d’une thermobalance (4 Adamel » type CT 59) sous courant d’argon soit 
“en régime de chauffe continu avec une vitesse de 200C/h, soit dans des 
conditions isothermes pour mieux délimiter les pseudo-paliers apparus 
en régime continu. Les figures 1 et 2 représentent les thermogrammes 
obtenus dans les deux types d’essais. 
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La figure 1 montre que le tellurate de cuivre est stable sous argon 
jusqu’à 49o°C. Lors de la première chauffe on constate une perte de poids 
progressive de l’ordre de 0,2 %. À partir de 5oo0C le produit se décompose 
avec dégagement d’oxygène. La courbe montre alors un pseudo-palier 
vers 600°C puis la décomposition se poursuit. Un nouveau pseudo-palier 
se manifeste vers 6600C avant qu’une nouvelle décomposition ne conduise 
à un mélange de cuivre et d’oxydes Cu:0 et CuO. 








100 
(Te 03.Cu0) 


90 


9 10 15 20 25 30 





100 
510€ 

3(Te 03.Cu0) ——{Cu:Te Og + 2Te0,+ O . 

50 


o 10 15 20 25 30 


100 56SC : 
5(Te 03.Cu0)—Cu:Te O + 2(2Te0,.Cu0)+ Os 


50 





Fig. 3. 


Pour des chauffes isothermes à 560 et 6100C nous avons pu préciser 
les deux pseudo-paliers précédents (fig. 2). La figure 3 schématise les 
diffractogrammes des mélanges solides correspondants. À 5go°C le mélange 
solide est constitué de deux phases, TeO,Cu, cubique et TeO:, et la varia- 
tion de poids correspond sensiblement à la réaction 


15(TeO:.CuO) — 5TeO:Cus + 10TeO: + 507 


Lorsqu'on passe à 6r100C on retrouve de la phase cubique mais 
l’oxyde TeO, a disparu au bénéfice de la phase monoclinique 2TeO:, CuO. 
Le bilan pondéral pour le deuxième palier correspond à la réaction 


5TeO:Cus + 10TeO: — 3Te Os Cus + 6(2TeO:.CuO) + O7 


Une étude par ATD du tellurate TeO,, CuO a confirmé ces résultats 
et montré que le composé 2Te0;,.CuO formé dans la deuxième réaction 
de dégradation fondait vers 6500C. 
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L'étude de cette décomposition à l’air donne les mêmes résultats avec 
des températures de dégradation plus élevées à partir de la deuxième 
réaction. 


(*) Séance du 21 juillet 1969. 

(') J.-J. BERZÉLIUS, Pogg. Ann., 32, 1834, p. 577-6279 et 596; Ann. Chim. Phys., 2e série, 
58, 1835, p. 225-281 et 246. 

(®) E. B. Hurcins, J. Amer. Chem. Soc., 27, 1905, p. 1157-1183 et 1181. 

(*) E. MonNTIGNIE, Bull. Soc. chim. Fr., 1946, p. 174-175. 

(‘) G. JANDER et F, KIENBAUM, Z. anorg. allgem. Chem., 316, 1962, p. 41-53. 

(5) G. BAYER, Z. Krist., 124, 1967, p. 131-135. 

(5) A. Hosracxy et J. CoiNG-BoyaAT, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 1435. 

(7) M. Maurin et J. MoRET, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 22. 

(") J. MorEeT et M. MAURIN, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 708. 


(Laboratoire de Chimie minérale C, 
Faculté des Sciences, 
place Eugène-Bataillon, 
34-Montpellier, Hérault.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — N-bis(treméthylsilyl)aminocycloheptatriènes : syn- 
thèses, structure, isomérisation thermique. Note (*) de M. Benrnarn 
MarTez et Me Ercrane Avy, transmise par M. Charles Dufraisse. 


Deux modes de synthèse du N-bis(triméthylsilyl)amino-7 cycloheptatriène sont 
décrits. Ce composé se transforme par chauffage en ses isomères substitués en 
position 1, 2 et 3. 


La réaction du N-bis(triméthylsilyl)jamidure de sodium (I) avec le 
dichlorométhane a déjà été rapportée antérieurement (‘}. Toutefois cette 
étude, qualitative, réalisée dans des conditions opératoires qui n’ont pas 
été précisées par les auteurs, ne leur a pas permis d’élucider cette réaction. 

Nous avons repris cette étude, dans le cadre des travaux entrepris 
dans notre laboratoire sur la réactivité de (T). 

L'action d’un dérivé organométallique sur le dichlorométhane condui- 
sant à des intermédiaires carbénoïdes instables, il nous a paru néces- 
saire d'effectuer cette réaction en présence de substrats susceptibles de 
fixer de tels intermédiaires (oléfines, composés aromatiques, phosphines). 

La présente Note a pour objet de décrire la structure et le compor- 
tement thermique des produits obtenus par action de (I) sur le dichloro- 
méthane en présence de benzène, 

Cette réaction effectuée à o°C conduit à l’hexaméthyldisilazane, au 
chlorure de sodium et à un produit de formule brute C;:H:, NSi (IT) 
(Rdt 50 %; É; 95-960). 

En l'absence de benzène, (11) ne se forme pas. 

L'étude du spectre infrarouge ayant montré que (I1) possède un groupe- 
ment N{[Si(CH;):la, la détermination de la structure de (IT) se limite à 
celle du radical C; H; lié à l’atome d’azote. 

Le spectre de résonance magnétique nucléaire de (II) présente les carac- 
téristiques suivantes : 

(a) trois multiplets à % — 3,53, 4,09 et 4,73.107*; 

(b) un multiplet à + = 6,87.10 7"; 

(ce) un triplet à t = 7,80.10* (J = 7,0 c/s); 

(d) deux singulets intenses à + — 9,88 et 9,90.107", 


+ 


On interprète aisément ce spectre en admettant l'existence de deux 
composés (III) et (IV) de structure cycloheptatriénique. 


HN Si (CH | 2 H H 


N [si (CH); | 2 
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Nous attribuons les signaux (a) aux trois groupes de protons éthylé- 
niques en position 1,6, 2,5 et 3,4; le signal (b) au proton en position 7 
dans (III) et le signal (c) aux protons en position 7 dans (IV) (dans le 
cycloheptatriène TH; = 7,84.107° (**)). Les pics (d) sont dus aux groupe- 
ments N[Si(CH;):]2. 

La structure cycloheptatriénique de ces dérivés est confirmée par recou- 
pement de structure. En effet, nous avons également synthétisé (IT) par 
action du tétrafluoroborate de tropylium sur le N-bis(triméthylsilyl) 
amidure de sodium (Rdt 30 %). 

Le composé (IV) résulte de la transformation thermique de (III) par 
transfert 1,5 d'hydrogène. Cette réaction a suscité, depuis 1963, de nom- 
breux travaux (*) qui ont montré que ce transfert s’effectue par étapes 
selon le schéma suivant : 


R 
R 
——— ———— — 
——— <—— PR R 
R 
V 


VI 


Notons que d’après le spectre R. M. N. du mélange étudié, celui-ci 
pourrait renfermer les composés (III) et (IV) ou bien (VI). Si l’on admet, 
dans le cas envisagé un schéma du type précédent, on peut affirmer que 
ce mélange est, en fait, constitué des composés (III) et (IV). Il permet 
d’évaluer le pourcentage de (III) (50-70 % suivant les essais). 

D'autre part, le spectre R. M. N. du produit brut, obtenu en fin de 
réaction, ne présente pas de signaux à T — 7,80.107*. Ceci montre que le 
transfert d'hydrogène responsable de la transformation (III) — (IV) 
s'effectue lors de la distillation. 

Par ailleurs, un chauffage de ce mélange, effectué dans un temps sufi- 
samment prolongé pour que l’équilibre s’établisse entre les différents 
isomères cycloheptatriéniques attendus, doit entraîner une modification 
importante de la composition du mélange. Nous avons en effet constaté 
qu'après un chauffage de (II) à 2100C pendant 2 h, le spectre R. M. N. 
du mélange obtenu présente à % — 7,68.10 * un doublet intense carac- 
téristique des protons en position 7 de l’isomère (V) (R = N[S1(CH;):}:) 
superposé à un triplet de faible intensité à t — 7,80.r0*. Ce spectre ne 
présente plus de signal à + = 6,87. 107 *. 

Ce résultat montre qu'après chauffage (2100C, 2 h) (V) est le constituant 
principal du mélange qui renferme en outre (IV), peut-être (VI), mais 
plus de composé (III). 

- Ces constatations sont en parfait accord avec les observations anté- 
rieures et permettent d'établir l’ordre de stabilité décroissant des diffé- 
rents N-bis(triméthylsilyl)jaminocycloheptatriènes isomères : 

(V) > AV), (VD > (M). 
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Nous poursuivons ce travail avec des composés benzéniques mono et 
disubstitués. Nous envisageons également le comportement photochimique 
du N-bis(triméthylsilyl) amino-7-cycloheptatriène. Le mécanisme de for- 
mation de ce dernier composé à partir du benzène est rapporté dans une 
deuxième Note. 


(*) Séance du 16 juillet 1969. 

(*) U. WANNAGAT, H. KuckERrTZz, C. KRÜGER et J. Pump, Z. anorg. allgem. Chem., 
333, 1964, p. 54. 

()-(a) A. P. TER BorG, H. KLOoSTERZIEL et N. VAN MEuRs, Rec. Trav. chim., 82, 
1963, p. 717. — (b) A. P. TER Borc et H. KLoosTEerziEL, Rec. Trav. chim., 82, 1963, 
p. 741 et 1189; 84, 1965, p. 245. — (c) À. P. Ter BorG, E. RAZENBERG et H. KLOOSTERZIEL, 
Rec. Trav. chim., 84, 1965, p. 1230. — (d) K. W. EGGer, J. Amer. Chem. Soc., 89, 1967, 
p. 3688; 90, 1968, p. 1; 90, 1968, p. 6. — (e) A. P. TER Borc et H. KLooSTERZIEL, Rec. 
Trav. chim., 88 (3), 1969, p. 266. 


(Laboratoire de Chimie organique 
et Laboraloire 
des Composés organiques du Silicium 
et de l’Étain 
associé au C.N.R.S., 


Faculté des Sciences 
de Bordeaux, 
351, cours de la Libération, 
33-Talence, Gironde.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Jlétérocycles séléniés : contribution à l’étude de la 
cyclisation des acides Y-(arylséléno) butyriques. Note (*) de MM. Norserr 
Beuuncer, Pau GagnianT et Marc REnson, présentée par M. Georges 
énote 


Les auteurs étudient la cyclisation, au moyen du PPA, de quelques acides 
y-(aryiséléno) butyriques, dont le rendement optimal ne dépasse pas 15 %. 
Les cétones séléniées heptacycliques obtenues ont été caractérisées et quelques-unes 
réduites au moyen de la technique de Wolff-Kishner en tétrahydrosélépinnes 
polycycliques attendues; la synthèse de l’homosélénochromanne a pu être ainsi 
réalisée pour la première fois. 


Dans une Note précédente (‘) nous avons montré que la cyclisation 
des acides B-(naphtyl-r et -2 séléno) propioniques se faisait avec d’assez 
bons rendements. Nous avons étendu cette étude aux acides Y-(aryl- 
séléno) butyriques des séries benzénique et naphtalénique dont le premier 
terme l’acide ÿ-(phénylséléno) butyrique avait déjà été cyclisé en homo- 
sélénochromannone, avec 14 % de rendement, par l’un de nous (*). Dans 
la présente Note nous étudions la préparation et la cyclisation au moyen 
de l’acide polyphosphorique des acides suivants : ÿ-(phénylséléno) buty- 
rique (II), y-(méthyl-4 phénylséléno) butyrique (IV), Y-(tertiobutyl-4 
phénylséléno) butyrique (VI), ÿ-(bromo-4 phénylséléno) butyrique (VIIT) 
et Y-(naphtyl-1 et -2 séléno) butyriques (X) et (XIT). Tous ces acides 
ont été préparés par condensation des sélénophénols et sélénonaphtols 
correspondants, sodés au sein de l’alcool absolu, avec l’ester éthylhique de 
l’acide bromo-4 butyrique. Les esters (1), (III), (V), (VIT), (IX) et (XI) 
ont été ainsi obtenus avec 80-90 % de rendement et saponifiés ensuite 
en les acides correspondants. 


0 
STNse_R 
(D) R =H, R’= (CH:)}:COOC: H; (V) R = 'C Hs, R’= (CH;); COOC: Hs 
(ID) R = H, R’= (CH.); COOH (VI) R = CH, R’= (CH:): COOH 
(III) R = CH:, R’'=—=— (CH); COOC: H; (VII) R = Br, R°= (CH): COOC: H 
(IV) R = CH, R’=— (CH:); COOH (VIID R = Br, R’=— (CH:):COOH 
. 
EX EX 
: (IX) R = (CH:):COOC: Hs (XI) R = (CH): COOC: Hs 
(X) R’= (CH:): COOH (XID R = (CH:); COOH 


La cyclisation des acides, effectuée au moyen de l’acide polyphospho- 
rique (10 fois la quantité de l’acide et chauffage 1 h à 90-950), donne lieu 
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à une résinification importante. La faible quantité de cétone séléniée 
obtenue a été purifiée par distillation et séparée par chromatographie 
sur colonne d’alumine du diaryldiséléniure concurremment formé (outre 
le diphényldisélémure bien connu nous avons identifié les diméthyl-4.4!, 
ditertiobutyl-4.4', dibromo-4 .4! diphényldiséléniures et le dinaphtyl-2.2’ 
diséléniure) (”). 


0 Se 0 
R 
| (XD) R=H l 
se (XV) R=t-C;Hg 


(XVI) R= Br (XVII) CII) 
sn “ se 
R’ H 

R (XIX) R=:H R’=H — 

(XX) R= H R=OH 3 
È (XXI) R= CH3 R=H 
6 

(XXI) (XXI). 


Outre l’oxo-5 tétra hydro-2.3.4.5 benzo-1 sélénépinne ou homoséléno- 
chromanonne (XIII) (*) nous avons isolé les méthyl-7 (XIV), tertio- 
butyl-7 (XV) et bromo-7 (XVI) homosélénochromannones, l’oxo-5 tétra- 
hydro-2.3.4.5 naphto-[1.2-b] sélénépinne (XVII) et l’oxo-rtétrahydro-1.2.3.4 
naphto-[2.1-b] sélénépinne (XVIII). 

La technique de Wolff-Kishner appliquée aux cétones (XIII), (XIV) 
et (XVII) conduit aux séléniures (XIX), (XXI) et (XXIII). La réduc- 
tion (NaBH,) de la cétone (XIII) conduit au composé hydroxylé (XX), 
déshydraté par une goutte de PPA (*) en homosélénochromène (XXII). 


DESCRIPTION DES CORPS NOUVEAUX OBTENUS : 


(1) Cio Hiç O2 Se, É4r 1860, huile incolore réfringente, d°° 1,281, ny, 1,512. 

(IT) Ci HO: Se, É; 1950, F 650 (F 680) (*); amide correspondant 
Cio H15 OSeN, paillettes nacrées incolores (benzène-éther de pétrole), F760,5. 

(III) Cis His O:Se, Éus 1920, liquide réfringent, d?°:1,248, n°° 1,5475. 

(IV) Ci H1, 0, 5e, É, 2059, paillettes incolores (benzène-éther de pétrole), 
F 950,5; amide correspondant C;,, H,,0SeN, aiguilles incolores (benzène- 
éther de pétrole), F 1040. 

(V) Ci Has O2Se, Éas 205,5-2060, huile réfringente jaune pâle, d,° 1,184, 
nr, 1,5367. | 

(VI) Cu H:502Se, É43 226-2270, paillettes incolores (éther de pétrole), 
F 95°; amide correspondant C;,H,,OSeN, aiguilles incolores (benzène- 
éther de pétrole), F 760,5. 

(VIT) Cie Hi5O2SeBr, É; 1860, huile jaune pâle réfringente, n°° 1,5770. 
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(VIII) Co H110:SeBr, É; 2120, paillettes incolores (benzène-éther de 
pétrole), F 959,5; amide correspondant C;, H;:0SeBrN, paillettes inco- 
lores (benzène-éther de pétrole), F 1350. 

(IX) Cis His O:Se, Éur 2310, huile jaune pâle réfringente, d?° 1,307, 
nn 1,605. 

(X) Cis His O2 Se, És, 2320, paillettes incolores (benzène-éther de pétrole), 
F 620,5; amide correspondant C;,,H,;OSeN, aiguilles incolores (benzène- 
éther de pétrole), F 81°. 

(XI) Ci His O:Se, És 2360,5, huile jaune pâle réfringente, d° 1,307, 
ny 1,6129. 

(XII) Cu Hi, O:Se, É; 238-2400, paillettes incolores (benzène-éther de 
pétrole), F 74°; amide correspondant C,,H,:0SeN, paillettes incolores 
(benzène-éther de pétrole), F 1350. 

(XIII) Co H10 OSe, É 185-1900, obtenue sous la forme d’une huile 
jaune (*) cristallisant (après chromatographie) sous forme de paillettes 
incolores (éther de pétrole), F 339,5; oxime C:9 H:, OSeN, paillettes inco- 
lores (benzène-éther de pétrole), F 114°; dinitro-2.4 phénylhydrazone, 
Ci6 1: 0, Se N,, cristaux orangés (alcool-benzène), F,,, 2560 (F 2300) (?). 

(XIV) Cu: H;:O0OSeN, É44 1960, huile jaune pâle réfringente, d?° 1,307, 
n° 1,6055; oxime C:,H33OSeN, cristaux jaune pâle (benzène-éther de 
pétrole), F 1380; dinitro-2.4 phénylhydrazone C:, H4:O0,SeN,, paillettes 
rouge orangé (benzène-alcool), F,,, 2402. 

(XV) Ci:H:5OSe, És7 170-1950, huile obtenue en mélange avec son 
produit de clivage, la cétone (XIIT) [phénomène analogue à celui observé 
en série sulfurée (*)]. Après purification par chromatographie la cétone (XV) 
est obtenue pure avec 3% de rendement, paillettes incolores (alcool 
aqueux), F 570; dinitro-2.4 phénylhydrazone C:,H:20,SeN,, paillettes 
rouge orangé (benzène-alcool), F,., 2570. 

(XVI) Ci H9OSeBr, É; 1650, huile rouge, obtenue avec son produit 
de clivage la cétone (XIII) (*). Rdt 1,5 % après purification par chromato- 
graphie, longues aiguilles incolores (éther de pétrole), F 320; dinitro-2.4 
phényl-hydrazone de cette cétone Ci5H13:30,N,SeBr, cristaux rouge 
orangé (benzène-alcool), F,,, 2500. 

(XVII) C;,H,2OSe, É, 2100, huile jaune foncé ne cristallisant pas après 
chromatographie (obtenue avec 4 % de rendement seulement), n°>1,700. 

(XVIIT) C:, H::O0Se, obtenue avec 8 % de rendement au moyen de 
la technique de Truce et Toren (‘)}, É; 209-2119, paillettes jaune pâle 
(alcool), F 880,5; oxime C:,H,:0SeN, paillettes incolores (benzène-éther 
de pétrole), F 1749; dinitro-2.4 phénylhydrazone C:0 H,60,Se N;, paillettes 
rouges (benzène-alcool) F,,, 2400,5. 

(XIX) Cio His Se, homosélénochromanne (par réduction de Clemmensen- 
Martin (?) ou par Wolfft-Kishner), É4, 1460, di° 1,352, n°° 1,615; liquide 


incolore réfringent d’odeur analogue à celle de l’homothiochromanne (‘). 
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(XX) C1 His OSe, paillettes incolores (benzène-éther de pétrole), F 920; 
phényluréthanne C;:H::0:SeN, paillettes incolores (benzène-éther de 
pétrole), F 1250,5. 

(XXI) Cu HuaSe, us 174-1759, n° 1,5913, liquide jaune pâle réfrin- 
gent. 

XXII) CooHioSe, É:,3 1460, d?°1,427, n°° 1,6620, liquide incolore 

( 9 , 427 » 1 » 1q 
réfringent assez stable. 

XXIII) Ci, H,,Se, É:,5 1850, huile jaune pâle, paillettes incolores 

pâle, p 
x . ou. 69°; picrate Co Hi: 0,5Se N:, paillettes rouge brique 
alcool absolu), 0, 


(*) Séance du 7 juillet 1969. 

(:) N. BELLINGER et P. CAGNIANT, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 1385. 

() M. RENSoN, Bull. Soc. Chim. Belg., 73, 1964, p. 483. 

(5) P. CAGNIANT et J. TRIERWEILER, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 596. 

(*) P. CAGNIANT et D. CAGNIANT, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 3674. 

(5) W. E. TRUCE et G. A. TOREN, J. Amer. Chem. Soc., 76, 1954, p. 698. 

(6) P. CAGNIANT et A. DELUZARCHE, Comptes rendus, 223, 1946, p. 6797. 

() Ces composés seront décrits ultérieurement dans la Thèse de l’un de nous (N. Bel- 
linger), ainsi que les sélénophénols substitués de départ. 


(Laboratoire de Chimie organique, 
C. S. U. de Metz, 

Ile du Saulcy, 57-Metz, Moselle 
et Jnstitut de Chimie générale, 
Université de Liège, 

1 bis, quai Roosevelt, Liège, Belgique.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Existence d’une transposition thermique des bromures 
«-alléniques. Note (*) de MM. Éue Micnez et CLémenr TRroyANowsKy, 


transmise par M. Georges Champetier. - 


Les bromures primaires 2-alléniques subissent, sous l’action de la chaleur, une 
transposition 1.3 en diènes conjugués. On précise les faits qui établissent l’existence 
de cette transposition, récemment discutée. 


Nous avons dans le passé signalé l’existence d’une transposition ther- 
mique des bromures &-alléniques (1\, qui conduit aux bromo-2 diènes-1.3 (IT) 


isomères [(‘}, (*}, (*)] 


CE: Br 
CH =C—= Fe —+ CH>=C—C=CH: (R= alcoyl). 


(D) (I) 


Ce mode de transposilion, qui apparaît dans des observations faites 
dès 1933 par Carothers (*), est également évoqué ou mentionné dans des 
travaux de Landor (‘) et de Dear et Gilbert (°). Il a cependant été mis en 
question dans une publication récente de S. et R. Gélin (*). Ces derniers 
décrivent des bromures &-alléniques, dont certains sont identiques à des 
bromures (1) que nous avions préparés par une méthode différente. Selon 
ces auteurs, 1ls seraient stables, et auraient été isolés à l’état pur par chroma- 
tographie préparative en phase gazeuse. Nous précisons ici les données 
qui établissent l’existence d’une transposition thermique de tels bromures. 

Ces derniers, comme bien d’autres bromures insaturés, sont fragiles, et 
se transposent aisément en diènes (II) par un chauffage modéré en pré- 
sence d'agents variés. De nombreux sels ou métaux provoquent cette 
transposition. Le tableau indique qualitativement les résultats observés. 

En outre, l’acide bromhydrique anhydre est sans action notable sur 
ces composés, même à température élevée (120°C) et à des concentrations 
molaires de l’ordre de 1 %, ceci au contraire de ce que l’on constate avec 
divers bromures acétyléniques ou bromo-énynes. 


Nous avons établi les faits suivants : 

— Ja transposilion n’est pas duc à des traces d’inpuretés étrangères; 

— les impuretés normalement présentes dans les bromures alléniques (1) 
préparés selon notre méthode [('), (*)] ne sont pas responsables de la trans- 
position ; 
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TABLEAU, 

Composé ajouté. Effet. Composé ajouté. Eftet. 
AOC essaie se sa 0 SHC Sos idnesecanbeive + + 
AGON ss isetessresuerte o PDObss si asramedatecues e) 
CUS és eus + + PeSOiisss rs caresses + 
Cu: Ci ds 6 8.6 0 0 o.6 8e 000 dec 6 + + Co Cl: adress sauce eo ot de + 
Gus (CN is sine reset + + NICRshissies est ss es o 
CS Osiris es + + COHCOOB amendes 0 
MBBFs: sise ous 0 Azo-isobutyronitrile........ 0 
AnBlsir iso sise suucse tre + + Peroxyde de benzoyle...... o 
CAC scene nes Se eteu + + Hydroquinone............. — 
Anis siens suaaivees + Di-{.butyl-2.6 p-crésol..... — 
Hg Cle sum ssiasetsuus: ++ 


— un bromure (1) préparé selon la méthode utilisée par S. et R. Gélin 
renferme, comme nos bromures, une certaine quantité du diène con- 
jugué (IT) isomère; 

— enfin la chromatographie gazeuse préparative ne conduit pas à un 
produit pur. 

L’absence de catalyse par des traces est établie par le fait que les mesures 
cinétiques (dont les résultats seront publiés par ailleurs) sont reproduc- 
tibles et n’indiquent pas un ordre zéro. 

D'autre part, les bromures (I), obtenus par l’action d’un organomagné- 
sien en défaut sur le dibromo-1.4 butyne-2 {[(‘), (*)], renferment couram- 
ment quelques pour-cent du bromure diénique (IT). Ce dernier peut former 
des peroxydes, dont on peut craindre qu’ils jouent un rôle dans la trans- 
position. Or la cinétique de disparition thermique du bromure allénique 
est la même sur deux échantillons, dont l’un a été débarrassé de toute 
trace possible de peroxydes par un traitement au sulfite de sodium (*). 
Les peroxydes n’interviennent donc pas dans la transposition, ce que 
montre également l'effet nul, sur la vitesse, d’une addition de peroxyde 
de benzoyle ou d’azo-isobutyronitrile. 

Le bromométhyl-3 heptadiène-1.2 serait thermiquement stable selon S. 
ct R. Gélin. Comme eux, nous l’avons préparé à partir de l’hydroxyméthyl-3 
heptadiène-r.2 [(*), (*)] par action du tribromure de phosphore. Le bro- 
mure obtenu est pauvre en diène conjugué (IT), mais en renferme cepen- 
dant de petites quantités (bandes infrarouges à 1585, g10, 890 em ‘). 
Or le diène (IT) ne peut, dans ce cas, être un produit primaire de la réac- 
tion. Sa présence, même à faible teneur, prouve directement qu'il y a 
eu transposition. 

Cette dernière, à 1200C, en solution 0,04 M dans un solvant, apolaire, 
se fait avec un temps de demi-réaction de l’ordre de 30 mn, dans le cas 
du bromométhyl-3 pentadiène-1.2. La vitesse assez élevée de la réaction 
rend assez illusoire les essais de séparation chromatographique, compliqués 
par un autre phénomène. 
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Ces séparations se font assez mal sur polyester de Craig (*), et beau- 
coup mieux sur succinate de diéthylène-glycol, avec lequel les pics allé- 
nique et diénique sont parfaitement distincts. Mais les produits élués 
renferment toujours une certaine quantité de diène (IÏ[), formé par isomé- 
risation dans l’appareil. Dans le cas d’un chromatographe préparatif à 
catharomètre (*), la température élevée des résistances suffit à provoquer 
une isomérisation profonde. Dans celui d’un appareil à ionisation de 
flamme (*), où les produits élués passent avant collecte par une dérivation, 
et ne sont en contact qu'avec des surfaces d’acier inoxydable ou de «téflon » 
(« Perkin-Elmer », modèle F 21), on observe également cette isomérisation, 
contrôlée sur l’allénique « pur » recueilli, à la fois par spectrométrie infra- 
rouge [bandes de (II) à 1585, 910, 890 cm] et par chromatographie ana- 
lytique [pic de diène (II) en plus du pic allénique]. L’isomérisation est 
due non seulement à la température, mais en outre aux sites actifs du support, 
dont on peut mettre le rôle en évidence par l’expérience suivante : après 
injection d’un échantillon de bromure (1) renfermant quelques pour-cent 
de diène (11), on conduit l’opération jusqu’à l’apparition du pic de (Il), 
élué en premier, et arrête la circulation de gaz vecteur. On rétablit cette 
circulation après quelques minutes. On observe alors, au lieu d’un pic 
unique de composé allénique, l’apparition de trois pics incomplètement 
résolus. Les proportions de ces pics varient avec la durée de séjour sur 
la colonne, la teneur en allénique décroissant au fur et à mesure que le 
temps d’arrêt du produit est prolongé. 

On peut réduire l’effet des sites actifs par silanisation. Si les techniques 
de silanisation usuelles (trois ou quatre injections espacées d’hexaméthyl- 
disilazane, HMDS) sont très peu efficaces, un traitement prolongé pen- 
dant une semaine (injections multiples de HMDS, en imposant des séjours 
prolongés sur la colonne par arrêt de la circulation de gaz) entraîne une 
amélioration notable. Avec le bromométhyl-3 pentadiène-r.2, séparé 
à 700C (colonne DEGS, 20 % sur Chromosorb W, 60-80), l’isomérisation 
devient très faible. Mais elle est nettement plus forte à r100C. Avec le 
bromométhyl-3 heptadiène-1.2, on sépare sur DEGS (à 130°C), un allé- 
nique plus riche en bromo-2 n-butyl-3 butadiène-1.3 que le mélange 
initial. Sur polyester de Craig, à 140°C, on recueille à la sortie plus de 50 %, 
de diène (II) pour un mélange qui en contenait au plus 10 Y initialement. 
La chromatographie préparative apparaît donc, si les produits sont peu 
volatils, plus comme une technique d’isomérisation que comme une méthode 
d'isolement de produits purs. 

Il ressort de ces résultats que les bromures primaires &-alléniques subissent 
bien une transposition thermique, quelle que soit leur méthode de prépa- 
“ration. Cette transposition n’est pas sensible à la présence de peroxydes 
ou de générateurs de peroxydes comme l’azo-isobutyronitrile. Elle se mani- 
feste même en l’absence de traces catalytiques, et n’est que modérément 
ralentie par les antioxygènes. L’addition d’acides a un effet nul ou légè- 
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rement inhibiteur (HBr). Enfin, la mise en évidence de diène (IT) dans 
les produits de réaction d’un alcool allénique avec PBr,; prouve direc- 
tement cette transposition, puisque le diène (I[) ne peut, alors, être un 
produit primaire. 


(*) Séance du 4 août 1969. 

() E. Micez et C. TroyAnowsKky, Complies rendus, 258, 1964, p. 3048. 

(®) E. Micuez et C. TroyaANowsxy, Comptes rendus, 260, 1965, p. 1434. 

() N. LumBroso-BADER, E. MicHEL et C. TroyaANowsxy, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, 
p. 189. 

() W. H. CAROTHERS et G. BERCHET, J. Amer. Chem. Soc., 55, 1933, p. 2810. 

(5) S. R. LaNDoR, A. N. PATEL et P. M. GREAVES, J. Chem. Soc., 1966, C, p. 1223. 

(5) R. E. A. Dear et E. E. GILBERT, J. Org. Chem., 33, 1968, p. 810. 

(9 S. GELIN, R. GELIN et M. ALBRAND, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 250. 

() R. CRIEGEE, Methoden der Organischen Chemie, 8, p. 63. (G. Thieme, Stuttgart, 
1952). 

(*) Mis à notre disposition par MM. Cadiot et Chodkiewicz. 

(19) Mis à notre disposition par M. Guetté. 


(Laboratoire de Chimie phyique, 
École Supérieure de Physique et Chimie, 
10, rue Vauquelin, 75-Paris, 5e.) 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Mesure du rendement de recombinaison hétérogène 
de l’hydrogène activé par décharge électrique dans un réacteur parfaitement 
agité continu sous pression réduite. Note (*) de MM. Jacques Léné, 


Jacques Davaine et Jacques ViLLERMAUX, présentée par M. Maurice Letort. 


Les concentrations relatives des atomes à l’entrée et à la sortie d’un réacteur 
parfaitement agité continu sont mesurées par des sondes catalytiques calori- 
métriques isothermes. Un bilan de matière très simple conduit à une estimation 
directe du rendement de recombinaison du premier ordre y sur les parois du réac- 
teur. Sur le «pyrexs, à la température ordinaire : ÿ—=:1 à 4.10+. 


La mesure de la probabilité (Y) de désactivation ou de réaction de 
l'hydrogène atomique lors d’un choc sur une surface a déjà donné lieu 
à de nombreux travaux [(‘), (?)] dont le principe avait été notamment 
énoncé par Smith (*). Plus récemment, 1l a été possible d'évaluer Y en 
étudiant les variations, en fonction de la pression, de la constante de 
recombinaison hétérogène de l’hydrogène actif dans un réacteur cylin- 
drique en régime d’écoulement permanent (*). Cette méthode présente 
l'inconvénient de nécessiter une hypothèse précise sur la nature de l’écou- 
lement gazeux dans le réacteur. En 1957, Kistiakowsky et Volpi ont 
étudié les réaction homogènes de l’azote atomique avec divers gaz dans 
un réacteur du type « parfaitement agité » (*). Récemment, une même 
technique a été reprise pour l’étude de réactions d’autres particules instables 
en particulier par Mulcahy et coll [(*), (°)]. 


Nous avons repris le principe de cette technique, jusqu'alors utilisée 


pour des réactions en phase homogène, que nous avons adaptée à l’étude 
de la recombinaison hétérogène de l’hydrogène atomique. 


Le principe et l’appareillage utilisé (fig. 1) sont très simples :, 

— De l'hydrogène pur est partiellement dissocié dans une cavité réson- 
nante à 2450 MHz (A). Le gaz activé traverse ensuite le réacteur (R). 
A la pression de travail (2 torr), la diffusivité des particules est importante 


et permet de supposer que ce dernier est du type « parfaitement agité ». 
C. R., 1969, 2° Semestre. (T. 269, N° 10.) Série C — 36 
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Il est en outre licite, à cette pression, de négliger les processus de recom- 
binaison homogène. Nous avons opéré avec un réacteur en 4 pyrex » possé- 
dant une surface intérieure de 54 cm”? et ayant la symétrie cylindrique. 


— Le débit volumique (Q) du gaz est mesuré sous la pression atmos- 
phérique en aval de la pompe à palettes (P) à l’aide d’un débit-mètre à 
bulle. | 

— Les mesures de concentration en hydrogène actif sont menées à 
l’aide de deux sondes catalytiques isothermes (5;) et (S:) constituées par 
des filaments de tungstène, disposés de façon telle que les atomes ne les 
atteignent que par diffusion pure. On mesure la variation de puissance 
électrique nécessaire pour maintenir la température constante lorsque le 
filament reçoit le flux d’énergie libérée par la recombinaison. Dans les 


== ——————————— 


. [|Bæœ de thermostaltalion s 
l ’ l 


Manometre 
e—Lo42——— S, 


a fuile 


| 
| 
[ 





Cotes du reacteur en mm 


Fig. 1. 


conditions de l'expérience, cette variation de puissance est proportionnelle 
à la concentration des atomes. 


S:1, repère la concentration (GC) à l’entrée du réacteur. 


SA placée à la sortie immédiate du réacteur mesure la concentration (C), 
supposée uniforme, qui règne dans ce dernier. 


À condition de pouvoir considérer Q comme constant à la traversée 
du réacteur (faible taux de dissociation), l’écriture du bilan de matière 
permet d’aboutir très simplement à l’expression 


JR Lycos 
C GC C 


? 


O| - 


c représente la vitesse moyenne d’agitation thermique des atomes; S est 
la surface intérieure du réacteur. 


\ 


CG. R. Acad. Sc. Paris, t. 269 (8 septembre 1969). Série CO — 543 





Ainsi, l'inverse de la concentration régnant dans le réacteur doit varier 
linéairement avec l’inverse du débit à C, constant. Cette dernière condition 
(vérifiée à l’aide de la sonde $;) est assurée en agissant sur la puissance 
de l’activation (A). 

La pente et l’ordonnée à l’origine de la droite fournissent directement 
la valeur de Y. Des mesures systématiques peuvent ainsi être menées en 
revêtant l’intérieur du réacteur de diverses substances. 


-K{ 


( nites arbitraires) 





Fig. 2. 


Jusqu’à présent, des mesures n’ont été réalisées que sur le verre «pyrex» 
(traité à l’acide nitrique fumant puis à l’eau permutée) afin de contrôler 
la validité de la méthode, la mesure du rendement de choc sur ce matériau 
ayant déjà donné lieu à d’assez nombreux travaux [(!}, (?), (*), (*), (1. 


Pour des mesures réalisées à 293°K, le dépouillement de la figure 2 
conduit à une valeur du rendement de choc compris entre 1 et 4.107", 
résultat en parfait accord avec les valeurs couramment admises par les 
auteurs. 


L'exploitation de cette méthode va se poursuivre avec l’étude des 
rendements de choc sur d’autres substances (MoO:, HgO, etc.) conjoin- 
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tement à l’étude des propriétés cinétiques et de transport de l’hydrogène 
actif dans un réacteur cylindrique en régime d’écoulement permanent. 


(*) Séance du 25 août 1960. 

(:) B. J. Woop et H. Wise, J. Phys. Chem., 65, 1961, p. 1976. 

(®) B. J. Woop et H. WisE, J. Phys. Chem., 66, 1962, p. 1049. 

(6) W. V. SMITH, J. Chem. Phys., 11, 1942, p. 110. 

(+) J. LÉDÉ, Thèse de Doctorat de spécialité, Nancy, 1968. 

(5) G. B. KisriakowsKy et G. G. Vozpi, J. Chem. Phys., 27, n° 5, 1957, p. 1141. 

(6) A. A. BERGH, Bell Syst. Techn. J., 44, n° 2, 1965, p. 261. 

(7) I. N. PosPeLova et I. A. MyasniKkov, Kin. i Kataliz, 7, n° 2, 1966, p. 196. 

@) F. R. Muzcauxy, D. J. Wizziams et J. R. WiILMSHURST, Aust. J. Chem., 17, 1964, 
P. 1239-1341. 

() F. R. Muzcauy et D. J. WizziamMs, Trans. Faraday Soc., 64, 1968, p. 59. 


(Département de Génie chimique, 
École Nationale Supérieure 
des Industries chimiques, 
1, rue Grandville, 54-Nancy, 
Meurthe-et- Moselle.) 
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ÉLECTROCHIMIE, — Jnfluence de l'oxygène dissous sur les courbes 
d’admittance-potentiel et d’intensité-potentiel du mercure dans des solutions 
de sels dans l’acétonitrile. Note (*) de M. Pauc Cnampion, transmise par 
M. Georges Champetier. 


L'étude de grandeurs caractérisant la couche double mercure-solution électro- 
ytique dans l’acétonitrile est perturbée par la présence d'oxygène dissous même 
à l’état de traces. Cette influence, moins importante sur gouttes renouvelées, 
est prédominante sur goutte pendante. L’étude comparative des courbes d’admit- 
tance-potentiel et des courbes intensité-potentiel obtenues avec ces deux types 
d’électrodes a permis d’établir les conditions expérimentales nécessaires pour 
atteindre des valeurs significatives. 


Les difficultés rencontrées lors des mesures de la capacité différentielle 
au pont d’impédance sur gouttes de mercure pendantes au contact de solu- 


tions d’électrolyte dans l’acétonitrile anhydre, préparées suivant le mode 
opératoire décrit précédemment (‘), nous ont conduit à adopter la méthode 
décrite par Claviher (*) qui permet d’enregistrer simultanément les courbes 
intensité-potentiel [(V)\ et, sous certaines conditions, les courbes capacité 
différentielle-potentiel C(V) au cours d’un balayage linéaire de potentiel 
à signal sinusoïdal surimposé. Cette méthode présente l’avantage de 
permettre la détermination des caractéristiques électrochimiques d’un 
système en un temps réduit. 

Afin de contrôler la validité de la méthode et de nos techniques, nous 
nous sommes attaché à réaliser des séries de mesures correspondant à des 
résultats bien connus. Nous avons ainsi étudié la capacité différentielle 
d’une électrode de mercure pendante dans des solutions de KCI de concen- 
tration variant de 1 à 0,002 M. En confrontant nos résultats avec ceux de 
Grahame (*°) obtenus sur goutte tombante au pont d’impédance, nous avons 
pu déterminer que les écarts observés étaient inférieurs à la précision des 
mesures, soit 2 à 3 %. 

Les premières expériences réalisées suivant cette méthode dans des 
solutions de NaCIO, o,1 N dans l’acétonitrile sur gouttes de mercure 
pendantes donnaient des courbes différentes selon le sens d’exploration 
du domaine de polarisation (fig. 1). Lors des balayages cathodiques les 
courbes ont une allure identique à celles obtenues dans divers milieux 
organiques [(*}, (), (*)]; lors des balayages anodiques elles présentent de 
très grandes déformations, ce qui correspondrait aux anomalies sur les 
courbes électrocapillaires, déjà signalées par Korchinski] (*) dans des solu- 
tions acides. Ces anomalies dépendent de la concentration en eau. Ceci nous 
a conduit à perfectionner notre méthode de préparation de l’acétonitrile 
anhydre en tenant compte des travaux de O’Donnel et coll. (*) et à prendre 
des précautions supplémentaires de protection des solutions contre 
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Fig. 1. — Courbes d’admittance-potentiel C(V) et d’intensité-potentiel I(V) sur gouttes 
pendantes en présence d’oxygène en balayage : (a) cathodique; (b) anodique, sur mercure 
dans une solution de NaC10, 0,1 N dans CH;CN anhydre. 





RS PR mr 7 
0 —Qs | —15 Voits 
Fig. 2. — Courbes d’admittance-potentiel du mercure 
dans une solution de NaC1O, o,1N dans CH; CN anhydre. 


sur goutte tombante; 
— — — sur goutte pendante dans une solution exempte de O:; 
——.—— sur goutte pendante avec des traces de O:, en halayage : (a) cathodique; 
(b) anodique. 


CR AE 


l'humidité. Le solvant obtenu contient moins de 10° en masse d’eau et 
aucune impureté organique détectable par les différentes méthodes spec- 
troscopiques (ultraviolet, infrarouge, de masse) et chromatographiques 
utilisées. 

Pour préparer les solutions nous utilisons les méthodes décrites dans un 
article précédent (*), leur teneur en eau est inférieure à 5.107*, 
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Les potentiels d’électrodes sont mesurés par rapport à l’électrode 
à calomel saturée en KCI en solution aqueuse. 

Afin de diminuer l'influence des adsorptions d’impureté sur l’électrode, 
nous avons opéré sur gouttes tombantes calibrées et adapté la méthode 
de mesure à cette nouvelle technique. Les courbes de capacité différentielle 
obtenues dans ces conditions dans les solutions anhydres de Na CIO, o,1N 
ont la même allure [ fig. 2 (1)] que celles précédemment obtenues sur gouttes 





C-LFcm"° 
30 | 
20 
10 
J D E/ECS 
0 -05 si —15 Volts 
Fig. 3 — Courbes d’admittance-potentiel et d’intensité-potentiel sur mercure dans 


des solutions de NaCIO, 0,1 N dans CH; CN, sur gouttes tombantes calibrées : Influence 
de l’oxygène, 
Addition de solution saturée en oxygène 
à 60 cm* de solution désoxygénée. 


1:xz—0ocmi; 2: x = 0,05 cm; 3 : x — 0,1 cm; 4 : æ = 0,2 cm"; 
5:æ=— 0,5 à 10 cm’; 6 : æ — 20 cm. 


pendantes lors des balayages cathodiques; on remarque que le maximum 
existant sur les courbes C(V) dans le domaine anodique de la plupart des 
solutions aqueuses et de certaines solutions en solvant organique (*) 
n'apparaît pas, et que dans le domaine des potentiels cathodiques les 
courbes obtenues ont la même allure que celles observées dans le diméthyl- 
formamide (‘). 
Dans le cadre de notre travail, nous avons cherché à mettre en évidence 
l’action de l’oxygène. 
Pour obtenir des teneurs variables en oxygène nous avons ajouté à un 
‘ volume donné de solution anhydre et désaérée des volumes connus de la 
même solution anhydre mais saturée en oxygène. La cellule électrolytique 
est maintenue sous atmosphère d’argon désoxygéné et anhydre saturé 
en vapeur d’acétonitrile par barbotage dans une solution identique à celle 
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utilisée pour les mesures. On constate sur la figure 3 qu’il y a formation d’un 
pic sur la courbe C(V) obtenue sur gouttes tombantes à un potentiel 
de — 0,650 V/E. C. S. et que la hauteur du pic croît avec la concentration 
en oxygène. À ce pic correspond sur la courbe I(V) une vague polarogra- 
phique. Sur gouttes pendantes avec des solutions anhydres et désoxygénées 
on obtient des courbes C(V) qui sont pratiquement superposables quel que 
soit le sens du balayage en tension et qui sont sensiblement identiques à celles 
obtenues sur gouttes tombantes (fig. 2). Au cours de ces essais nous avons 
pu constater que l’oxygène dissous était presque totalement éliminé par 
barbotage d’argon anhydre et désoxygéné seulement pour les très faibles 
teneurs. Mais il est impossible d’éliminer les effets sur les courbes C(V) 
et I(V) de l’oxygène dissous lorsque sa concentration atteint des valeurs 
trop élevées. Il convient donc de protéger de l’oxygène le solvant et les 
solutions pendant toute la durée des préparations et des expériences. 

L'examen des courbes C(V) et I(V) sur gouttes pendantes permet 
de supposer qu’il y a formation sur l’électrode, en présence d’oxygène 
dissous, de produits adsorbés. La formation de ces corps se ferait en deux 
étapes de réduction lors du balaÿage cathodique. Après ces réactions, 
au cours du balayage anodique une réaction d’oxydation en deux étapes 
provoque sur la courbe admittance-potentiel C(V) un pic correspondant 
à une réaction faradique. Cette réaction d’oxydation ne régénère pas la 
surface du mercure dans les conditions initiales puisque la courbe C(V) 
présente du côté anodique du pic un phénomène d’hystérésis. Il s’est 
produit une série de réactions à la surface de l’électrode qui ne permet 
plus, lors du balayage du potentiel ultérieur, d'obtenir une courbe C(V) 
identique à celle observée au cours du premier balayage cathodique. Ceci 
peut être interprété en admettant que les produits des réactions se sont 
fixés sur l’électrode. 


(*) Séance du 28 juillet 1969. 

(:) P. CHampioN et J. Royon, Compies rendus, 261, 1965, p. 4744. 

(2) J. CLavizter, Comptes rendus, 265, série C, 1966, p. 191. 

(5) D. C. GRAHAME, J. Electroanal Soc., 98, 1951, p. 343. 

(+) J. LAWRENCE et R. Parsons, Trans. Faraday Soc., 64, n° 3, 1968, p. 751. 

(5) B. B. DaAMaAskIN, L. KircHova et P. B. Ivanova, Elektrokhimija, 4, 1968, p. 1224. 
(6) R. PAYNE, J. Phys. Chem., 71, 1967, p. 1548. 

(7) G. À. KorcxiNskiJ, Ukrain. Khim. Zh., 28, 1962, p. 693. 

() J. F. O’DonKneEL, J. T. Avyres et K. C. MANN, Anal. Chem., 37, n° 9, 1965, p. 1161. 


(Laboratoire d’Électrochimie du 
Conservatoire National des Arts et Métiers, 
292, rue Saint-Martin, 
75-Paris, 3°.) 
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CRISTALLOCHIMIE. — Structure cristalline de l'acide éthyl-5 méthyl-1 phényl-5 
barbiturique. Note (*) de MM. Jean-Pierre Bineau, LaAuRENT Maniy et 
Jacques Housry, présentée par M. Jean Wyart. 


L’acide éthyl-5 méthyl-1 phényl-5 barbiturique (méphobarbital) fait 
partie d’une série de dérivés de l’acide barbiturique qui présente un grand 
intérêt pharmacodynamique. 

MaiLcE ET GROUPE SPATIAL. — Le groupe spatial est P 2,/c et le nombre 
de molécules par maille est égal à 4. Les paramètres de la maille sont : 


a— 13,65 +o,o2 À, 
b= 9,284 + 0,006 À, 
Cc — 12,60 +o,o2 À, 
B = 105022’ Æ 14°. 


MESURE DES INTENSITÉS. — Les intensités diffractées par un cristal 
de dimensions très petites ont été obtenues au moyen d’un diffracto- 
mètre automatique. | 


DÉTERMINATION DE LA STRUCTURE. — Les signes de 551 facteurs de 
structure ont été déterminés par la méthode d’addition symbolique de 
J. Karle et I. L. Karle. Les réflexions choisies pour origine et symboles 
étaient les suivantes : 


10 2 2 

7 2 | Origine, 

3 1 9 

el: Symboles. 

° 10 I 9 
x. y- 2. Pire Banc Base Base Pise Pie 

N1........ 0,346 0,431 0,167 0,004 0,011 0,005 —0,001 0,001 0,002 
Css cs 0,421 0,360 0,254 0,003 0,010 0,007 —0,001 0,001 —0,000 
N3........ 0,427 0,431 0,358 0,004 0,011 0,005 0,001 —0,000 0,004 
G........ 0,369 0,569 0,399 0,003 0,012 0,006 0,002 0,001 0,000 
Css 0,269 0,607 0,294 0,003 0,012 0,005 0,001 0,000 0,001 
Céssasdss 0,295: 0,556 0,178 0,004 0,012 0,006 —0,000 0,001 0,000 
Crssssn 0,351 0,377 0,054 0,008 0,025 0,004 —0,006 0,004 0,002 
O:......., 0,483 0,247 0,242 0,005 0,014 0,009 —0,003 0,004 0,004 
O:........ 0,392 0,652 0,469 0,004 0,016 0,006 —0,004 —0,001 0,002 
O5........ 0,215 0,620 0,098 0,006 0,021 0,005 0,004 0,000 0,005 
Céiésss ses 0,236 0,810 0,298 0,004 0,009 0,007 0,001 0,000 0,003 
Cassis 0,310 0,950 0,271 0,005 O,011 O,01I1I 0,005 0,003? —0,001 
Cisssatsas 0,189 0,480 0,325 0,003 0,009 0,006 0,000 0,000 0,001 
Cnoisoss 0,134 0,349 0,255 0,004 0,013 0,008 —0,004 0,002 —0,001 
Cases ss 0,064 0,239 0,287 0,004 0,016 0,012 —0,004 0,002 —0,004 
Ciôssss ss 0,047 0,255 0,390 0,004 0,021 oO,012 0,005 0,003 —0,002 
Citssiusse 0,100 0,388 0,460 0,005 0,028 0,007 0,007 0,003 0,003 


Css. ...... 0,192 0,500 0,430 0,004 0,016 0,006 0,001 0,002 —0,001 
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Fig. 2. — Projection de la structure parallèlement à l’axe Oz. 
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Le nombre de signes faux obtenus étant remarquablement faible, 1il a 
été possible de localiser, sans ambiguïté, tous les atomes de la molécule. 


RésuLTaATs. — Les différents atomes étant affectés d’un coefficient 
d’agitation thermique anisotrope, les résultats figurent sur le tableau et 


sur les figures 1 et 2. 
[EF est. 





Actuellement le coefficient de reliabilité R=Y)| F|—|F| 


égal à 10,7 %. L’aflinement de la structure se poursuit et devrait permettre 
de localiser les atomes d'hydrogène. 


(*) Séance du 7 juillet 1969. 


(Laboratoire de Cristallographie et Minéralogie 
associé au C. N.R.S., 
Faculté des Sciences de Bordeaux, 
351, cours de la Libération, 
33-Talence, Gironde.) 
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CHIMIE ORGANIQUE, — N-bis(triméthylsilyl)aminocycloheptatriènes : Méca- 
nisme de formation à partir du benzène. Note (*) de M. Bernar MARTEL 


et Me Eine ALy, transmise par M. Charles Dufraisse. 


Les auteurs montrent que le mécanisme de la réaction du N-bis(triméthylsilyl) 
amidure de sodium avec le dichlorométhane en présence de benzène fait intervenir 
dans un stade intermédiaire le chlorure de tropylium. 


Nous avons montré, dans la Note précédente (‘) que, par action du 
N-bis(triméthylsilyljamidure de sodium (I) sur le dichlorométhane en 
présence de benzène, on obtient le N-bis(triméthylsilyl)amino-7 cyclo- 
heptatriène (IT) et son isomère substitué en position 3. Ce dernier composé 
se forme par transfert 1,5 d'hydrogène au cours de la distillation de (II). 

L'objet de la présente Note est de préciser le mécanisme de formation 
de (IT). 

Le premier stade de cette réaction consiste en un échange hydrogène- 
métal entre le dichlorométhane et (I) : 


[(CCH:): Si NNa + CHi:Cls — [(CH;):Sil NH + [NaCHCL] 
(IID) 


Deux schémas réactionnels peuvent être proposés pour expliquer la 


formation de (II) à partir de (III). 


Schéma A. 


[CHCL Na] + [(CH:) Si NNa —+ [I(CH:):Si]: NCHCINa] 
(IID) (D) 


[I(CH:). Si NCHCINa] + CoHs —+> C1Hy—N[(Si(CHs)s]s 
(III) 


Schéma B. 


— NaCœl 
[CHCI, Na] + CoHe —+ CH}Cr 


—NaCl 
Cr HS CE + NaN[Si(CH:)5ls —> C:H:— NISi(CH:}:]: 


(IV) 


Un schéma de type À a été mis en évidence par Nefedov (?) dans la 
réaction du phényllithium avec le dichlorométhane en présence d’oléfines. 
Un schéma de type B a été proposé par Closs (*) pour interpréter la 
réaction du méthyllithium sur le dichlorométhane en présence de benzène. 
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L'existence d’un intermédiaire de type ([I[”) ou (IV) dans le milieu 
réactionnel paraît donc liée à la nature (aromatique ou aliphatique) du 
composé organométallique utilisé. 

La structure très particulière du composé métallique (1) nous a amenés 
à étudier le mécanisme de cette réaction. 


Ce travail a été réalisé au moyen du benzène-ds. 

Le spectre R. M. N. du produit obtenu par action de ([) sur le dichloro- 
méthane en présence de benzène-d, présente les caractéristiques suivantes : 

(a). trois singulets à T — 3,53, 4,09 et 4,70.107*; 

(b) un singulet à T—6,82.10""; 

(c) un pic large à T7 = 7,85.10* de très faible intensité; 

(d) un singulet de forte intensité à t — 9,88.107*. 

La comparaison de ce spectre avec celui obtenu avec C; H;N [Si(CH;}:]a 
[voir (*)] montre qu'il s’agit, dans le cas de la réaction effectuée en présence 
d’hexadeutériobenzène, d’un mélange des quatre formes cycloheptatrié- 
niques possédant un atome d'hydrogène en position 1, 2, 3 ou 7. En outre, 


l'intégration des différents pics montre que ces quatre isomères sont 
respectivement dans les proportions relatives 2, 2, 2, 1 dans ce mélange. 


On peut interpréter, a priori, ce résultat de quatre manières. 


1. Formation de (V) suivant le schéma A, puis transfert 1,5 d’hydro- 
gène au cours de la distillation du produit, comme nous l’avons montré 
dans la Note précédente () : 


D N[Si(cHa).}2 
H_N[siccHaale on KP D (Sie a 
D D 
A rats 
= — E D D 
D D ù : : 

f b D N[Si (CH3)3l2 D OH 
(A2 


Toutefois, le schéma réactionnel ci-dessus ne rend pas compte de la 
formation des dérivés monohydrogénés en position 1 et 2. Pour expliquer 
la présence de ces deux derniers composés dans le mélange, il faudrait 
envisager des transferts 1,2 et 1,3 au cours de la distillation. Ceux-ci 
n’ont pu être mis en évidence, jusqu’à ce jour, par voie thermique. 


2. Formation de (V) suivant le schéma A, puis transfert (1, x) du grou- 
pement N[Si(CH:):j1. Ce mécanisme est peu vraisemblable dans les 
conditions opératoires utilisées comme cela a été montré récemment (*). 


3. Formation de (V) suivant le schéma A, puis échange deutérium- 
hydrogène catalysé par ([). Un tel échange a été réalisé par Doering (°) 
dans des conditions très différentes de celles que nous avons utilisées 
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(chauffage à 1150C pendant 12h, en présence d’un alcool tertiaire et 
d’un métal alcalin). Pour cette raison, ce mécanisme nous paraît devoir 
être rejeté. 


4. Intervention d’un ion tropylium intermédiaire (VI), formé suivant 
le schéma B : 


D _p 
D 
H C1” 
D 
/ D 
(VI) 


L'attaque de (VI) par (1) s’effectuant indifféremment sur les sept 
sommets équivalents de cet ion carbonium, on doit s’attendre à obtenir 
un mélange des quatre isomères cycloheptatriéniques hydrogénés en 
position 1, 2, 3 ou 7 dans les proportions relatives 2, 2, 2, 1. Le spectre 
R. M. N. du produit obtenu au cours de la réaction de (I) avec le dichloro- 
méthane en présence d’hexadeutériobenzène montre qu’il en est ainsi et 
confirme donc cette dernière hypothèse (schéma B). 

Nous constatons d’autre part que le transfert 1,5 d'hydrogène au cours 
de la distillation du produit deutérié perturbe peu les proportions des 
différents isomères monohydrogénés, comme le montre le signal peu 
intense du spectre R. M. N. du mélange à 7—7,85.10*. Ce transfert 
est rendu plus difficile par la présence d’une quantité importante 
(86 % environ) de composé deutérié en position 7, dont l’aptitude à l’iso- 
mérisation doit être beaucoup plus faible en raison de l’effet isotopique 
du deutérium (*). 

Nous poursuivons ces études dans le but de mettre en évidence l'ion 
tropylium et de préciser la nature du dérivé intermédiaire (III) respon- 
sable de sa formation. 


(*) Séance du 16 juillet 1969. 

(1) B. MARTEL et E. ALY, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 529. 

(?) O0. M. NerEpov, V. I. SHIRYAEV et À. D. PETRov, Zh. Obshch. Khim., 32, 1962, 
p. 662. 

() G. L. CLoss et L. E. CLoss, Tetrahedron Letters, 10, 1960, p. 38. 

(+) KeI-WE1 SHEN, W. E. Mc Ewen et A. P. Wor, Tetrahedron Letters, 10, 1969, p. 827. 

(5) W. von E. DoERIN& et P. P. GaAsPpaR, J. Amer. Chem. Soc., 85, 1963, p. 3043. 

(°) H. KzoosTERZIEL et A. P. TER BorG, Rec. Trav. chim., 84, 1965, p. 1305. 


(Laboratoire de Chimie organique 
el Laboratoire des Composés organiques 
du Silicium et de l’Étain 
associé au C. N.R.S., 
Faculté des Sciences de Bordeaux, 
35r, cours de la Libération, 33-Talence, Gironde.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Transposition thermique de bromures alléniques 
primaires : données cinétiques préliminaires. Note (*) de Mme Suzanne 
Comsrisson, MM. Eux Nice et CLEMENT TRoyanowaxy, transmise par 


M. Georges Champetier. 


La cinétique de cette transposition n’est pas d’ordre défini. Elle est ralentie par 
les antioxygènes, l’acide bromhydrique anhydre et le produit de transposition, 
fortement accélérée par les solvants très polaires comme l'HMPT. Dans certaines 
conditions, l'intervention d’un mécanisme radicalaire est établie. 


Les bromures «-alléniques (1) se transposent par chauffage en diènes 
conjugués (II) [(*), (?)] 
/CE:Br 
CHi=C=0 — CHi=C—C=CH: (R = alcoyl) 
R | | 
(D R Br 
(ID 


L'étude cinétique de cette transposition se heurte à diverses difficultés 
expérimentales. En effet, on ne peut doser chimiquement le brome allé- 
nique, du fait que la potasse alcoolique réagit partiellement sur le brome 
vinylique formé par transposition. La chromatographie en phase gazeuse 
ne peut être utilisée à des mesures quantitatives, car la température et 
les sites actifs du support provoquent une isomérisation, comme nous 
l’avons montré antérieurement (?). Par ailleurs, la polymérisation du 
diène (II) complique également certaines mesures physiques. Il est cepen- 
dant possible de faire des dosages reproductibles, soit par spectrométrie 
infrarouge (bande allénique à 1950 cm”), soit par R. M. N. Cette dernière 
méthode présente en outre l’avantage de doser chaque constituant et de 
contrôler le bilan du dosage. 

La transposition étant catalysée par divers métaux et sels métalliques (?), 
les essais sont faits en ampoules de pyrex, scellées sous pression réduite 
d’azote, après introduction des échantillons au moyen de capillaires de 
pyrex, et scellement dans des conditions qui évitent toute pyrolyse. 
On opère en général sur des solutions de bromométhyl-3 pentadiène-r.2 
dans l’hexachlorobutadiène (2,00 ou 0,625 g dans ro cm), éventuellement 
en présence de bromoforme, qui sert d’étalon interne pour la R. M. N. 
Le solvant utilisé, nécessaire pour les mesures en R. M. N., limite évidem- 
ment le dosage infrarouge à la bande allénique. 

La réaction étudiée semble être totale, au contraire de ce que l’on 
observe dans certaines transpositions alcalines des allènes en diènes 
conjugués (*). En effet, le chauffage du bromo-2 éthyl-3 butadiène-1.3 
ne fournit pas, à la sensibilité de la R. M. N., d’allénique isomère. 

L'étude en R. M. N. d'échantillons de (1) après chauffage montre simul- 
tanément la disparition de l’allénique et la formation du diène conjugué. 
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Mais l’intégration des pics allénique + diène conjugué + polymère donne 
un total inférieur à 100 %,, en même temps que l’on constate une augmen- 
tation du nombre des groupements méthyle présents dans le système. 
Ce fait doit être attribué à la formation d’une quantité notable d’oligo- 
mères (n — 2 ou 3) du diène (I[), puisque cette formation entraîne l’appa- 
rition d’un grand nombre de méthyles terminaux. Il est compatible avec 
le fait que (IT) polymérise, mais assez lentement pour que la plus grande 
partie du monomère reste dosable dans les conditions de l’expérience. 
On ne trouve pas traces, en R. M. N. n1 en infrarouge, de la présence 
d’autres composés que (I), (II) ou les polymères de ce dernier. 


La cinétique de la transposition (1) (II) est sensible à la concen- 
tration initiale, la vitesse diminuant de façon sensible quand la concen- 
tration augmente. Le temps de demi-réaction est à peu près doublé quand 
on passe d’une concentration environ 0,04 M de (1) dans l’hexachloro- 
butadiène à une concentration 0,12 M. Ceci pourrait traduire une influence 
du diène formé, et on le vérifie par l’expérience suivante : un échan- 
tillon 0,04 M de (I) est chauffé 45 mn à 1200C. La teneur en allénique 
passe alors de 100 à 58. On ajoute ensuite à la solution une quantité de (I) 
qui rétablit la teneur initiale en allénique, et reprend le chauffage. 
En 45 mn, la teneur en allénique décroît seulement de 19 %, au lieu de 42 X 
dans la première étape de l’expérience. L’allure de la courbe de dispa- 
rition est également très différente. Cette influence de la teneur en 
diène (I1) n’explique pas à elle seule les variations observées de l’ordre 
en fonction du temps, car l’ordre passe d’une valeur proche de 4 en début 


4 


de réaction à une valeur moyenne (mais pas constante) de l’ordre de 1,2. 


En présence d’antioxygènes, la transposition est également ralentie : 
on trouve des ralentissements différents, mais du même ordre de gran- 
deur, avec l’hydroquinone, le pyrocatéchol et le di-tertiobutyl-2.6 para- 
crésol. L’acide bromhydrique anhydre [1 % dans solution 0,04 M de (I[)] 
ralentit également la réaction. Mais, aux mêmes concentrations molaires, 
les acides acétique et perchlorique sont sans action, alors que l’acide 
trichloracétique provoque une faible accélération de la transposition. 
Celle-c1 ne change pas de vitesse par addition d’une quantité importante 
de poudre de verre. 


En revanche, elle est extrêmement sensible au solvant. Si l’on opère 
dans l’hexaméthylphosphotriamide. (HMPT), l’accélération est specta- 
culaire (90 % de transposition en 15 mn, dans des conditions qui 
donnent 30 % de transposition avec l’hexachlorobutadiène). 


Un certain nombre des résultats obtenus, et le fait même que la réac- 
tion est thermique, font supposer un mécanisme radicalaire. Des essais 
de mise en évidence de radicaux libres ont été faits par KR. P.E. (*). 
En opérant sur le produit pur, on ne peut mettre en évidence ces radicaux 
libres, même à 140°C. Ceci n’est pas surprenant, un calcul approximatif 
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montrant que, dans ces conditions, on ne peut attendre une concentration 
en radicaux supérieure à 10‘*-10‘°/cm°, ce qui est à la limite des possi- 
bilités de détection des appareils actuels. Mais on observe cette formation 
de radicaux si l’on ajoute au produit chauffé une petite quantité de poudre 
de cuivre. On obtient alors, à 1140C, un signal très important, corres- 
pondant à des teneurs de 10‘° à 10*° radicaux/cm*. La présence de poudre 
de cuivre, outre son effet accélérateur considérable, conduit donc à une 
transposition radicalaire. 

Il apparaît donc que la transposition thermique des bromures allé- 
niques’ ([) en diènes conjugués (II) est une réaction complexe. Il est possible 
qu’elle se fasse par deux mécanismes concurrents, et les données actuel- 
lement disponibles ne permettent pas de préciser les contributions respec- 
tives de ces mécanismes, ni de biens séparer les facteurs qui favorisent 
l’un ou l’autre. Il semble cependant certain qu’un mécanisme radicalaire 
intervient, et devient pratiquement exclusif quand on opère en présence 
de cuivre divisé. 


(*) Séance du 4 août 1969. 

(:) N. LumBroso-BADER, É. MicmeL et C. TroyANowsky, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, 
p. 189. 

() É. Micuez et C. Troyanowsxv, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 536. 

(5) W. SmMaADyA, Thèse, Paris, 1965. 

(+) Mesures faites par M. Garreau, Laboratoire de Chimie, E. N.S,. 


(Mre S. C. : Laboratoire de Chimie organique; 
É. M. et C.T. : Laboratoire de Chimie physique, 
École supérieure de Physique et Chimie, 

10, rue Vauquelin, 75-Paris, 5°.) 


C. R., 1969, 2° Semestre. (T. 269, No 10.) Série C — 37 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse totale de stéroïde TI : Synthèse totale de 
l’équilénine racémique. Note (*) de M. ALan Horeau, Mlle Éusasera 
Lorruioy et M. JEan-Pauz GuErTÉ, présentée par M. Maurice-Marie 


Janot. 


La synthèse totale de l’équilénine 11 réalisée depuis trente ans (‘) avait 
précédemment échoué par suite de la difficulté rencontrée pour obtenir la 
jonction trans des noyaux C et D telle qu’elle existe dans l’hormone natu- 
relle. Robinson (*) avait montré, en effet, que la méthylation angulaire de- 
la cétone 9 conduit à l’isoéquilénine. 

Récemment, Birch (*) a préparé l’acide 7 par méthylation angulaire 
de l’énolate provenant de la réduction par le lithium dans l’ammoniac 
liquide du cétoacide éthylénique 12. Ce dernier est lui-même un précurseur 
de la cétone 9 dans la synthèse de Robinson. La méthylation de l’énolate 
selon Birch n’est cependant pas stéréospécifique et l’auteur ne peut éviter 
la formation du diastéréoisomère de l’acide 7 qui conduit à l’iso- 
équilénine. 

Nous présentons ici une synthèse stéréospécifique du cétoacide 7 à partir 
de matières premières aisément accessibles. 


L'action du magnésien du bromo-2 méthoxy-6 naphtalène 1 sur l’éther 

‘énol de la méthyl-2 cyclopentane dione-1.3, 2 dans le THF conduit 
à la cétone éthylénique 3 (*). 

Par réduction catalytique en présence de palladium sur charbon de 
la cétone 3, on obtient un mélange des cétones 4 cis et trans (°). L’allylation 
du mélange des cétones 4 est réalisée suivant la technique de Lorette et 
Howard (°). Dans un premier temps, on forme l’éther d’énol 5 par action 
de l’alcool allylique en présence de diméthoxy-2,2 propane. Par simple 
chauffage, l’éther d’énol 5 subit le réarrangement de Claisen et conduit 
à la cétone allylée 6 (F 9o°) avec un rendement de 80 %. La spectro- 
graphie R. M. N. indique clairement que le reste allyle est introduit 
uniquement dans la position portant le méthyle (CH:, singulet : 0,70.10""; 
OCH,, singulet : 3,88.10*). 

L’unicité du signal du méthyle angulaire et l’analyse en chromato- 
graphie sur couche mince laissent supposer que l’on obtient un seul 
diastéréoisomère de la cétone 6. La suite des réactions permet d’attribuer 
à cette cétone la stéréochimie indiquée sur la formule, qui engendrera par 
cyclisation la jonction trans des cycles C et D. 


L’oxydation de la double liaison de la cétone 6 est réalisée par le perman- 
ganate de potassium. On isole le cétoacide 7, F 1540. 
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La cyclisation du cétoacide 7 par l’acide polyphosphorique conduit à la 
dicétone 8, F 2240 (CH;, angulaire : singulet, 0,85.107"; OCH; : 3,88.107°). 
Cette cétone est pure en chromatographie sur couche mince. 

L’hydrogénolyse de la dicétone 8 en présence de palladium sur charbon 
et d'acide perchlorique dans l’acide acétique donne 70 % de méthoxy- 


i-BuO 


de | Fs 
+ TF ai de ———— > 
CH30 CH0 
1 3 


JR 





CH,0 


( 


équilénine racémique 10. F 1860 [litt. (*), (*)}, F 185-1860,5]. R. M. N., 
CH; angulaire : 0,80.107*; OCH;, : 3,84.10*. 

L’issue de la synthèse confirme notre hypothèse concernant, l’unicité 
et la stéréochimie de la cétone 6. Il est: possible d’expliquer la stéréo- 
spécificité du réarrangement de Claisen à l’aide du schéma 13 : l’entrée 
du reste allyle est nettement favorisée du côté de l’hydrogène par rapport 
au naphtyle. 

C — 37. 
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Puisque cette synthèse totale conduit intermédiairement à un acide, 
nous envisageons de réaliser la préparation de l’hormone naturelle et de 
son antipode après dédoublement de l’acide 7. 


(*) Séance du 7 juillet 1969. 

(1) W. E. BACHMANN, W. CoLe et A. L. Wips, J. Amer. Chem. Soc., 62, 1940, p. 824. 

(?) À. J. Brrcu, R. JAEGER et R. RoBiNson, J. Chem. Soc., 1945, p. 582. 

() A. J. Brrcx, G. S. R. SuBBA RaAo, Tetrahedron Letters, 1967, p. 2763. 

(+) C. TARD, H. Lapin et A. HoREAU, Comptes rendus, 246, 1958, p. 3644. 

(6) H. A. Werzicx et M. MEevyer-DeELius, Chem. Ber., 72, 1939, p. 1941. 

(5) N.B. LoreTTE et W. L. HowaARD, J. Org. Chem., 25, 1960, p. 521 et 26, 1961, p. 3112. 

(7) W. S. JoHnson, J. W. PETERSON et C. D. GRUTSCHE, J. Amer. Chem. Soc., 69, 
1947, p. 2942. 

(:) Les analyses élémentaires des produits intermédiaires nouveaux sont en bon accord 
avec les valeurs calculées. 


(Laboratoire de Chimie organique 
des Hormones, 
Collège de France, 
11, place Marcelin-Berthelot, 75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Stéréochimie dé la transposition dite « quasi-Favorsky ». 
Note (*) de Mmes Denise Bauory et Micuegune CaarPentier-Monize, 


présentée par M. Maurice-Marie Janot. 


En présence de NaOH solide ou de Ag:0 le”frans-benzoyl-1 bromo-r {-butyl-4 
cyclohexane (Br axial) conduit à l’z-cétol correspondant et à l’acide résultant de 
la transposition dite « quasi-Favorsky ». Ces deux réactions s’effectuent avec 
inversion de la configuration du carbone porteur de l’halogène. Ce résultat 
confronté aux données de la bibliographie montre que la transposition de « quasi- 
Favorsky » s’effectue au moins selon deux mécanismes, l’un avec inversion, l’autre 
avec racémisation du carbone initialement porteur de l’halogène. 


L'action de la soude solide ou d’Ag:O sur une cétone &-halogénée 
aromatique ne comportant pas d'hydrogène en «’, conduit fréquemment, 
à côté d’autres composés, à des acides de transposition. Ces derniers 
résultent de la migration du carbone «’ avec son doublet électronique 
sur le carbone « porteur de l’halogène [(1) à (‘]: 


+ 


SE one à Oe AA 
| Î | OH 
x 0 Ë 


Cette transposition, dite « quasi-Favorsky », a été mise en évidence 
pour la première fois par Sackur et Tchoubar (*). 


Le mécanisme proposé par ces auteurs est du type « semi-benzilique » 
[(#), (), (91 et implique donc une inversion du carbone « initialement 


porteur de l’halogène : 





qe 
(on) 
DÉ—c—Ar = DC—-C—ar 
| —(on®) Din} : 
X O X O® 
Ar | Ar 


| | 
DÉ-<-on __} Vo coH+ x° 
æ | 
£: 0: O0 


Cette inversion n’avait pas encore été mise en évidence. C’est pourquoi 
nous avons étudié la transposition des cétones &-bromées (I a) et (I b) (*) 
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devant conduire respectivement aux acides (IT a) et (II b) (°), si cette réac- 
tion s’effectue réellement par le mécanisme « semi-benzilique » :, 


COCHs CsHs 
LT ALT ON 
(Ia) (Ia) 
Br COOH 
LT te LL ES 
(Ib) (Ib) 


Les conditions réactionnelles que nous avons adoptées sont celles décrites 
le plus souvent par les auteurs : la soude solide en suspension dans le 
xylène ou l’oxyde d’argent fraîchement précipité en suspension dioxannique 
aqueuse. À côté des acides de transposition (IT) nous avons essentiellement 
isolé les &-cétols de substitution (III) (*) accompagnés d’autres composés 
non encore identifiés. 


Dans toutes les expériences effectuées, le rendement en acides de trans- 
position est de l’ordre de 8 % avec la soude solide, et de l’ordre de 50 Y 
avec Ag:0. Ces acides ainsi que les cétols ont été dosés par C. P. G. 


Les résultats obtenus à partir de la cétone (Î a) ne permettent pas d’avoir 
de renseignements sur le déroulement stérique de la transposition : nous 
avons constaté, en effet, que cette cétone dans les milieux réactionnels 
étudiés s’isomérise partiellement en cétone (I b). 


La transposition de la cétone (I b) en présence tant de NaOH que de Ag: O 
conduit intégralement à l’acide (IT b) résultant d’une inversion sur le 
carbone &«. Comme produit de substitution seul le cétol (III b) résultant 
de la même inversion se forme parallèlement : la présence du cétol isomère 
(OH axial) n’a pu être mise en évidence (°). 


£ fstls 
Br . COOH CO 


N : 
LT aOH xylène LS ee À ok 


ou Ag:0CH,0 dioxanne) + 
(10) (Ib) (II1b) 


L’inversion totale observée avec la cétone (I b) permet donc d’affirmer 
que dans ce cas, la transposition dite « quasi-Favorsky » s’effectue effec- 
tivement par le mécanisme « semi-benzilique ». 

Cette conclusion est en contradiction avec celle de Smissman et 
coll. [(*), (*)] qui, lors de la déshalogénation de la cétone «-chlorée (IV) 
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optiquement active par la soude solide en suspension dans le xylène, ont 
obtenu l'acide (V) entièrement racémique accompagné du cétol (VI) 
également racémique. 


d 


CL COOH 


=) 
(> CV) ds 
+ 
5 ce ic CO {Or 
cn OH 
| eo 
(+=) 
(VID (VI) 


Il est vraisemblable, comme le suggèrent ces auteurs, que dans ce cas 
l'azote favorise la formation de l’ion céto-carbonium intermédiaire (VII) 
qui serait responsable de la racémisation observée tant pour la formation 
de l’acide (V) que pour celle du cétol (VI). 

Les résultats que nous décrivons ici, obtenus à partir d’un composé 
plus simple ne comportant pas d’hétéroatome, suggèrent que la trans- 
position dite « quasi-Favorsky » doit le plus souvent s’effectuer par le 
mécanisme «€ semi-benzilique ». 


(*) Séance du 21 juillet 1969. 

(") O. SacxuRr et B. TcHouBar, Comples rendus, 208, 1939, p. 1020. 

(2) GC. L. STEVENS et E. FaARKAS, J. Amer. Chem. Soc., 74, 1952, p. 5352. 

(5) H. LARRAMONA, Comples rendus, 237, 1953, p. 190. 

(») E. E. SmissMAN et G. HI1TE, J. Amer. Chem. Soc., 82, 1960, p. 3375. 

(5) D. N. KEevizz et N. H. CRoMWELL, J. Amer. Chem. Soc., 86, 1964, p. 499. 

(5) E. E. SmissmaAN et J. L. DiEBoLp, J. Amer. Chem. Soc., 87, 1965, p. 4005. 

() Ce mécanisme avait été proposé par Favorsky lui-même (J. Soc. Chim. russe, 46, 
1914, P. 1097; 90, 1918, p. 582) pour interpréter toutes les transpositions de cétones 
a-halogénées qu'il avait mises en évidence. 

(8) La synthèse et l’identification de ces composés seront publiées par ailleurs. 

(°) La synthèse et l’identification de ces acides ont été faites par S. Sicsic et Z. Welvart 
(résultats encore inédits). | 

(:°) L’inversion observée lors de la formation de ce cétol peut s'expliquer, soit par 
une SN, directe sur le carbone porteur de l’halogène, soit, plus vraisemblablement, par 
la formation intermédiaire d’un époxyalcool [(?}, (')]. En effet, globalement, ce dernier 
processus implique également une inversion. 

(“:) B. TcuouBar, Bull. Soc. chim. Fr., 1955, p. 1363. ° 
(Groupe de Recherches n° 12, 
Laboratoires du C.N.R.S., 
2 à 8, rue Henri-Dunant, 94-Thiais, 
Val-de-Marne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE.. — Application de la réaction de Michaël à l’oxo-3 
dihydro-2.3 benzoxazine-1.4. Oxa-1 0x0-3 julolidine et dérivés. Note (*) 
de MM. Hexni Técner, Mancez PEsson et Marc LAvEeRGxE, présentée par 


M. Jacques Tréfouël. 


L’oxo-3 dihydro-2.3 benzoxazine-r1.4 réagit facilement avec l’acrylonitrile 
et les esters acryliques. L’acide obtenu par hydrolyse des composés d’addition, 
cyclisé par l’acide polyphosphorique, conduit à la dioxo-3.6 oxa-r1 julolidine 
dont la structure est démontrée. Étude de quelques dérivés de cette cétone 
hétérocyclique: 


Ïl est connu que l’atome d'hydrogène de l’oxo-3 dihydro-2.3 benzoxazine- 
1.4 (1) a un caractère acide : les sels des métaux alcalins, facilement 
alkylables par les halogénures d’alkyles, conduisent aux dérivés subs- 
titués en 4 [({), (*)]. 

Nous avons étudié le comportement de (1) dans la réaction de Michaël 
avec l’acrylonitrile et les esters acryliques. 

L'action de l’acrylonitrile sur la dihydro-2.3 oxo-3 benzoxazine-1.4 
dissoute dans le tert. butanol à 609, en présence d’une quantité cataly- 
tique de ter.-BuOK, fournit (Rdt 89 %) l’oxo-3 (B-cyanoéthyl)}-4 dihydro-2.3 
benzoxazine-1.4 (II, X = CN), F 1250 (*); spectre infrarouge (KBr) : 
V(CÆN) 2 260 cm", Y(C—0O) 1690 cm‘. De même, l’acrylate de méthyle 
donne (Rdt 82 %) l’oxo - 3 (8 - méthoxycarbonyléthyl) - 4 dihydro - 2.3 
benzoxazine-r1.4 (II, X — COOCH:), F 660 et l’acrylate d’éthyle, l’oxo-3 
(B-éthoxycarbonyléthyl)-4 dihydro-2.3 benzoxazine-1.4 (11, X— COOC, H:) 
(Rdt 88 %), liquide Év,05 1360 : n°° 1,5476. La cyanoéthylation est amé- 
liorée (Rdt 95 %) dans le D. M. F., avec le triton B pour catalyseur. 


LA 70 hour 0 AS TO, 
| +1 | et À | 
DR ANT DA ANS NN So 
7 | | 
Fu 07 TT 
(1) (IL) (III) 


L’oxo-3 (B-carboxyéthyl)-4 dihydro-2.3 benzoxazine-1.4 (II, X — COOH,), 
F 1660 est aisément accessible par hydrolyse [H: SO, (1 vol.), eau (r vol.) 
acide acétique (1 vol.), reflux] du nitrile (II, X = CN) (Rdt 84%) ou par 
saponification (NaOH, 2n/reflux) des esters (I[, X — COOCH:) et 
(II, X = COOC, H; (Rdt 86-88 %). 

Soumis à l’action de l’acide polyphosphorique chaud (65-950), l’acide 
(II : X = COOH) se cyclise et donne (Rdt 85 %) la dioxo-3.6 oxa-1 
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julolidine (III), F 1389; spectre infrarouge (KBr) : v(C—0O) 1690 cm”! 
et 1676 cm‘; oxime, F 2380. 

La structure de (III) a été prouvée par les réactions suivantes : 

a. La cétone, en solution dans l’acide acétique, soumise à l’hydrogénation 
catalytique (charbon palladié à 5 %) donne, après absorption de 2 moles 
d'hydrogène, l’oxa-1 oxo-3 julolidine (IV), F 110°; spectre infrarouge 
(KBr) v(C=0O) 1680 cm‘. (IV) est identique (spectre infrarouge) au 
produit obtenu par cyclisation (NaOH, n) de la chloracétyl-1 hydroxy-8 
tétrahydro-1.2.3.4 quinoléine, huile incristallisable, elle-même préparée 
par action du thlorure de chloracétyle, sur l’hydroxy-8 tétrahydro-1.2.3.4 
quinoléine (V) (*), dans le benzène, en présence de triéthylamine. 

b. La réduction de (IV) par l’aluminohydrure de lithium dans le T. H. F. 
donne l’oxa-r julolidine (propylène-4.5 dihydro-2.3 benzoxazine-1 .4), 


# 


Eos 860; rm» 1,5913, identique au produit déjà décrit (f). 


[X ) A 
| sr 
ÈS "x Ko UL eu 


N 





(III) (IV) 
| PSN AS A 
OII— &- 
UN [ LU | 
SN STE 
D J 


Le composé (III), par son carbonyle cétonique a permis la préparation 
de dérivés de l’hétérocycle. La réduction par l’hydroborure de potassium 
dans l’isopropanol (Rdt 66 %) ou mieux par le nickel de Raney dans 
l’éthanol (Rdt 89 %) donne l’hydroxy-6 oxa-1 oxo-3 julolidine (VII, 
X—= OH), Fr1560; spectre infrarouge (KBr) : v(OH)3 440 cmt et 
v (CO) 1660 cm‘. : 

Traité par l’anhydride acétique, l’alcool (VII, X — OH) fournit un 
dérivé acétylé (VII, X — CH; COO), F 1260 dont la pyrolyse à 210° en 
présence de KHSO, permet l'obtention de l’oxo-3 (propène-2’) ylène-4.5 
dihydro-2.3 benzoxazine-1.4 (VI), F 1002 (Rdt 84%); spectre infra- 
rouge (KBr) : v(C=O) 1670 cm *, qui hydrogénée (charbon ‘palladié 
à 5 %, éthanol) donne le produit saturé (IV). 

L’alcool (VII, X = OH), très réactif du fait de sa position benzylique 
conduit, par simple mélange à 20° avec HCI aqueux concentré, à la 


chloro-6 oxa-1 0xo-3 julolidine (VII, X — Cl), F 1209 (Rdt 95 %). L’atome 


” 
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d’halogène de ce composé se prête facilement aux réactions nucléophiles 
avec les amines secondaires en excès. 


TT Le CX 
LU | J 
FOR Fe XL CY > 
KT | x/ Le R:N/ L 
(VI) (VID (VIII) 


Ainsi la pyrrolidine, dans l'alcool à reflux, conduit à l’oxa-r1 oxo-3 
pyrrolhidino-6 julolhidine (VIII, NR:= NC, H;), F 770 (Rdt 45 %); la pipé- 
ridine et la morpholine donnent respectivement l’oxa-1 oxo-3 pipéridino-6 
julolidine (VIII, NR;= NC; H) (Rdt 67 %), F 1060 et la morpholino-6 
oxa-1 0xo-3 julolidine (VIII, NR:— NC, H,0) (Rdt 67 %), F 1250. 

L’amino-6 oxa-r1 oxo-3 julolidine (VIII, R = H), F 1209 est aisément 
obtenue (Rdt 83 %) par réduction (H,/PtO./AcOH) de l’oxime de la 
cétone (III). La réaction de Leuckart, appliquée à (III) fournit un dérivé 
formylé (VIII, : NR: = NHCHO), F 1989, dont l’hydrolyse acide conduit 
à la même amine primaire. Cette dernière, traitée par le mélange formol- 
acide formique au reflux, donne (Rdt 52 %) la diméthylamino-6 oxa-r 
oxo-3 julolidine (VIII, R:— (CH:}:), F 929, identique à celle provenant 
de l’alkylation de la diméthylamine, dans le toluène à 1109, par la chloro-6 
oxa-1 0xo-3 julolidine (VII, X = Cl). 

Les réactions indiquées ci-dessus ont été étendues à d’autres dihydro-2.3 
oxo-3 benzoxazine-1.4 et seront décrites dans une. autre publication. 


(*) Séance du 11 août 1960. 

(:) H. L. WHEELER et B. BARNES, Amer. Chem. J., 20, 1898, p. 560. 

() J. D. Loupon et J. Oca, J. Chem. Soc., 1955, p. 739. 

(*) Tous les produits ont donné des résultats analytiques satisfaisants. 

(*) C. J. CAvazLiITO et TH. H. HAsKELL, J. Amer. Chem. Soc., 66, 1944, p: 1166. 
(5) H. Iszer, Helv. Chim. Acla, 27, 1944, p. 1756. 


(Laboratoire Roger Bellon, 
Service de Recherches, 
159, avenue du Roule, 

92-Neuilly, Hauts-de-Seine.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Rôle des halogénures de magnésium dans le compor- 
tement de l’époxy-1.2-cyclohexane vis-à-vis d’organomagnésiens méthylés. 
Note (*) de MM. Micuec Pépoussaur et HuBErT CouDaxE, transmise par 
M. Henri Normant. 


L'action des réactifs de Grignard, R—Mg—X, sur l’époxy-1.2-cyclohexane 
peut conduire à divers composés. Les proportions de ceux-ci varient considéra- 
blement avec la nature de X (X = I, Br et Cl). 


De nombreux travaux ont porté sur l’action d’organomagnésiens sur 
l’époxy-1.2-cyclohexane [(*) à (*)]. Nos résultats différant de ceux indiqués 
par la littérature, nous avons repris cette étude en utilisant des halogénures 
de méthylmagnésium, CH;-Mg-X, où X représente I, Br et Cl. 

Les produits dont nous aurons à parler, sont : 

À : méthyleyclopentylcarbinol; 

A" : cyclopentanecarboxaldéhyde; 

B : méthyl-1 cyclohexanol-1; 

B” : cyclohexanone: 

C : trans-méthyl-2 cyclohexanol-1; 

D : halo-2 cyclohexanol-1 (X = I, Br et Cl). 


Les manipulations ont été faites en utilisant 0,05 mole d’époxyde pour 
0,07 mole d’organométallique. Les résultats expérimentaux sont groupés 
dans le tableau suivant : 


TABLEAU DE RÉSULTATS. 


Réaction - 

n° Réactif. Cond. opérat. A. B. C D. 
1... CH:;—Mg—1I 45mn, EtzO, A 43 22 _ _ 
2... CH:;—Mg—Br 45 » » » 54 3 5 - 
3... CH:;—Mg—Cl 45 5» D 5 _ 8 (") 
4... CH;—Mg—-I 45 » Quelques %  — 60 (?) 
5... CH:;—Mg—Br 45 » Quelques % — 55 (C) 
6... CH;—Mg—I 45 » EtfO, AU 15 21 _ _ 
7... CH;—Mg—Br 45 » » » 56 4, 5 — 
8.. Mg Le, Et: O 45 » _ _ 85 (2) 
9.. MgBr:, Et: O 45 » _ _— 90 (c) 

10... Mgkl, Et:0 45 » EtzO, A“ Répartition : A’/B° = 17/8 _ 

11... MgBr:, Et:0O 45 » » » Répartition : AB’ = 9/1 _ 

(s) X = CI Repéré (% non calculé). 

(e) X = I. ° ; 

() X = Br. 


Il faut remarquer dans les réactions 1, 2 et 3 les différences de rendements 
globaux et les pourcentages de B, non mentionnés par la littérature. 
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Les réactions 4 et 5 permettent d'isoler des halohydrines dont la confi- 
guration trans a été démontrée par la méthode de Bartlett ('?). 

Les réactions 6 et 7, avec un temps de chauffage plus faible, montrent 
une différence de comportement entre l’iodure et le bromure de méthyl- 
magnésium. 

Le rôle des halogénures de magnésium a été montré par les réactions (8,9), 
indiquant la formation d’halohydrines trans, et (10, 11), montrant la 
répartition des produits carbonylés après réarrangement. 

À partir de ces résultats expérimentaux, nous proposons pour expliquer 
le comportement de l’époxy-1.2-cyclohexane vis-à-vis d’organomagnésiens 
méthylés, le schéma suivant : 


MgX 


7 L \ 


Fi Mg X£ 
X 
H 


H H 
LT _ OMgX 
) [ H 
(c) 


- 


(a 


X 
OMgX$ (b) H 
& ÈS 
H A 
1) CHa - Mg-X 
0 | 2) H2D/H6 
1) CHa-Mg-X A 
2)H>0/HE 
B 


D'après les réactions (4, 5) et (8, 9) l’attaque préliminaire des halo- 
génures de magnésium est le premier stade de la réaction. Une fois l’alcoo- 
late de magnésium formé, il faut examiner les possibilités de réarrangement. 
Il y a un équilibre conformationnel entre (a) et (b); le passage à un produit 
carbonylé, en proposant selon House un état de transition cyclique, ne 
conduit qu’à A’. L'absence d’halohydrines cis dans les réactions (4, 5), 
la présence de produit d’addition sur B, la non-transformation de A’ en B’ 
sous nos conditions expérimentales, la faible probabilité de passage de 
l’alcoolate trans au cis lors .du chauffage, nous suggèrent les équilibres 
écrits entre (a), (b) et (c); la structure (c) permet d’obtenir B par migration 
d'hydrure, puis par addition de l’organométallique. Les équilibres sont 
déplacés vers ((c) si la rupture de la liaiosn C—X est plus facile. 

Une fois les réarrangements opérés, nous sommes en présence d’une 
sorte de « compétition interne » entre l’addition du magnésien sur A’ et 
celle sur B”, dont l’étude plus précise est en cours. Nous avons d’ailleurs 
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vérifié la plus grande réactivité de A’ par rapport à celle de B' vis-à-vis 
de l’iodure de méthylmagnésium, avec les mêmes conditions opératoires. 

L’halogène de l’organométallique joue un rôle important dans le 
déroulement de la réaction : avec l’iode ou le brome les rendements sont 
assez élevés, mais la répartition entre À et B varie. Dans la réaction (3), 
par contre, le rendement est très faible. Les différences de répartition 
de À et B dans les réactions (1) et (2) peuvent s'expliquer par un dépla- 
cement des équilibres entre (a), (b) et (c) vers (c). 

Enfin il faut signaler que le magnésien symétrique conduit uniquement 
à C. L’étude de l’action d’organocadmiens et d’organozinciques méthylés 
sur l’époxy-1.2-cyclohexane est actuellement en cours; les résultats qui 
sont déjà acquis, semblent permettre une discussion se basant sur un 
schéma analogue à celui proposé ici. 


(*) Séance du 28 juillet 1969. 

(") Gopcor et BEpos, Bull, Soc. chim. Fr., 37, 1925, p. 1451. 

(*» GopcoT, CAUQUIL et BEDos, Bull. Soc. chim. Fr., 43, 1928, p. 521. 
(‘) GopcHorT et CAUQUIL, Comptes rendus, 186, 1928, p. 375 et 955. 

(:) Vavon et MircxoviTrcH, Comples rendus, 186, 1928, p. 902. 

(5) MircnoviTcx et SToJILKOvIc, Comples rendus, 236, 1953, p. 2080. 
(6) BEepos, Comples rendus, 189, 1929, p. 255. 

() TcHouBARr, Comptes rendus, 198, 1934, p. 360. | 

(“) TIFFENEAU et TCHOUBAR, Compies rendus, 207, 1938, p. 918. 

(*) TIFFENEAU, TCHOUBAR et LE TELLIER, Comples rendus, 216, 1943, p. 856. 
(1!) BARTLETT et BERRY, J. Amer. Chem. Soc., 56, 1934, p. 2683. 

(") House, J. Amer. Ghem. Soc., 77, 1955, p. 5083. 

(?) BARTLETT et RosENWALD, J. Amer. Chem. Soc., 1934, p. 1990. 


(Laboratoire de Synthèse organique, 
Faculté des Sciences, 
91-Orsay, Essonne 
et Institut Universitaire de Technologie, 
Département de Chimie, 
91-Orsay, Essonne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Recherches dans la série des azoles. Ilalogénation 
de pyrazoles substilués en position 4. Note (*) de MM. Parupre Boucuer, 
José ELcuero, Roserr Jacquier et Mlle France Forissiær, transmise par 


M. Max Mousseron. 


. 


La structure bromo-4 isopyrazole pour les produits intermédiaires de la bromation 
des trialcoyl-3.4.5 Ro est confirmée. Une nouvelle structure est proposée 
pour le trimère résultant de la bromation du méthyl-4 pyrazole. Enfin, l’iodation 
de ce même pyrazole conduit à l’iodo-3(5) méthyl-4 pyrazole, en accord avec les 
résultats de la littérature. 


Poursuivant nos recherches sur l’halogénation des pyrazoles substitués 
en position 4 (‘), nous avons repris l’étude de la bromation et de l’iodation 
des alcoyl-4 pyrazoles. 

La bromation (par le brome ou par le N-bromosuccinimide) di tri- 
méthyl-3.4.5 pyrazole (TI) (*) conduit d’après Closs et Heyn (*) au tri- 
méthyl-3.4.5 bromo-4 isopyrazole (II), produit instable caractérisé par 
son spectre R. M. N.; s1la bromation est effectuée en présence de méthanol, 
les mêmes auteurs isolent la triméthyl-3.4.5 méthoxy-5’pyrazolénine (III), 
pour la formation de laquelle nous proposons le mécanisme suivant : 


si 77 EL fe ee ee Je 
4 


TABLEAU I. 


Spectres R.M.N. des pyrazoles (dans le CDCI:) et des produits de bromation (dans CHCI:-CCI:). 
Déplacements chimiques en parties par million. 


“ 


2e 10e 
HaC CH 191 HaC - CHz-C H3C-CH2 H3 1,92 
U ] DUO | 
» CH3 2,20 SN CHa 2,18 TN CHe-CHs 
I IV V 
CH3173 cs Ge CHa 1,72 
3 ZE ns - 3% 
LL. LE Tr 
NZ CH: 2,30 NS CHs 2,33 NS CH-Chs 
270 136 
Il VI VII 
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Pour vérifier la structure de l’intermédiaire (IT), nous avons répété la 
réaction de bromation [dans un mélange CHCI;:-CCI, à froid : mode 
opératoire (b) de Closs et Heyn (*), p. 491] du diméthyl-3.5 éthyl-4 
pyrazole (IV) et du diéthyl-3.5 méthyl-4 pyrazole (V). 

Les résultats obtenus (tableau Î) démontrent sans ambiguïté la structure 
bromo-{ isopyrazolique des intermédiaires (II), (VI) et (VIT). 

Hüttel, Wagner et Jochum (*) ont décrit un trimère (F 167-1680) obtenu 
lors de la bromation du méthyl-4 pyrazole (VIII). Nous avons repréparé 
ce produit (F 164-1660; analyse : trouvé %, C 59,31 ; H 5,79) afin de préciser 
sa structure; la relative simplicité des spectres R. M. N. enregistrés dans 
différents solvants (tableau II) n’est compatible qu'avec la structure 
symétrique (IX), différente de celles proposées par Hüttel, Wagner et 
Jochum (*). 


TABLEAU II. 


Spectres R.M.N. du méthyl-4 di-(méthyl-4’ pyrazolyl-1)-3.5 pyrazole (IX) 
(le signal du proton D est élargi par couplage avec le méthyle A). 


Déplacements chimiques en parties par million. 


(A) | 
CS  H(p) 
( HT ° 
A CH3(B) Solvant...... A. B. CD. E. 
7 \ CDs 2,13 2,34 9,55 9,91 — 
N NT DMSO-d:........., 2,09 2,19 7,59 79,93 11,0 
(E)H KL H(C) cpci-CH (1:1).. 1,96 2,28 9,48 9,56 — 
as Le CF3-CO:H........ 2,36 92,19 8,29 8,19 — 
3 
(A) 
X : 
TABLEAU III. 
Spectres R. M. N. de l’iodo-3(5) méthyl-4 pyrazole.. 
Déplacements chimiques en parties par million. 
I CHa (A) 
| | Solvant.....,.,... A. B. °C. 
Lo . CDCh:.:hisutus.s (560 9,31 12,0 
H(C) DMSO dues sie 1,91 7:37 _ 


X 
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Hüttel, Shäfer et Jochum (‘) ont attribué au produit d’iodation du 
méthyl-4 pyrazole (VIII), la structure 1odo-3 (5) méthyl-4 pyrazole (X). 
Par analogie avec les résultats ci-dessus concernant la bromation, une 
structure 10do-4 méthyl-4 isopyrazole était envisageable. L'étude R. M. N. 
(tableau ITT) du produit [F 155-1570; litt. : F 1590 (*); analyse : trouvé %, 
C 23,07; H 2,48] montre que la formule proposée par Hüttel est correcte. 


(*) Séance du 9 juin 1969. 

(:) J. ELGuERoO, R. JAcQUIER et H. C. N. TrEeN Duc, Comples rendus, 263, série C, 
1966, p. 1456. 

(°) R. Fusco, Pyrazoles, pyrazolines, pyrazolidines, indazoles, and condensed rings, 
Interscience, 1967. 

() G. L. CLoss et H. HEYN, Tefrahedron, 22, 1966, p. 463. 

(+) R. HüTTez, H. WAGNER et P. Jocaum, Ann. Chem., 593, 1955, p. 179. 

(5) R. HÔTTEL, O. ScnÂrer et P. JocauMm, Ann. Chem., 593, 1955, p. 200. 

(5) Tous les pyrazoles non bromés de la présente publication se trouvent décrits dans 
l’'Ouvrage de Fusco (*) aux pages suivantes : (I), p. 460; (IV), p. 461; (V), p. 463; 
(VIII), p. 407. 


(Équipe de Recherche associée au C. N.R.S. : 
Laboraioire de Synthèse : 
et d’Étude physicochimique d’hétérocycles azotés, 
Faculté des Sciences, 
place Eugène-Bataillon, 
34-Monipellier, Hérault.) 
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CHIMIE BIOLOGIQUE. — Sur l'étude de l'équipement protéique d’une Cyano- 
phycée : Spirulina platensis (Gom.) Geitler. Note de MM. Aa CozzonE 


et Féux Busson, transmise par M. Paul Jaeger. 


Les protéines de Spirulina platensis (Gom.) Geitler ont été extraites selon trois 
techniques difiérentes. Leur séparation en protéines cationiques et protéines anio- 
niques a été réalisée par chromatographie sur résine échangeuse d’ions. La compo- 
sition en aminoacides de chacun des deux groupes de protéines a été déterminée. 


Les Cyanophycées [(*) à (*)] sont moins bien connues que les autres 
organismes végétaux qui occupent un niveau voisin dans l’échelle évolutive. 
L'étude de ces algues présente toutefois un double intérêt : d’une part, 
elles représentent l’une des premières formes de la vie, et d’autre part, 
elles possèdent d'importantes facultés d'adaptation aux conditions écolo- 
giques qui expliquent leur présence dans des milieux très divers. 

Nous nous sommes intéressés à une algue bleue particulière : Spirulina 
platensis (Gom.) Geitler. Cette algue est à la fois très riche en protéines 
et pauvre en cellulose. Ce double caractère fait qu’elle est fréquemment 
utilisée comme aliment par plusieurs populations riveraines du lac 
Tchad (*). 

Dans le présent travail, nous avons entrepris l’étude de l’équipement 
protéique de S. platensis en mettant tout d’abord au point une technique 
permettant d'extraire les protéines avec un rendement satisfaisant. Le 
matériel extrait a ensuite été fractionné en deux parties par chromato- 
graphie et la composition en aminoacides de chacune des deux fractions 
protéiques obtenues a été déterminée. 

EXTRACTION DES PROTÉINES. — Trois techniques d’extraction des 
protéines de S. platensis provenant du Tchad ont été utilisées : 

Technique 1. — Les algues sont suspendues dans un tampon phosphate 
de sodium (o,o1 mole/l à pH 8,0) à raison de 1 g dans 9 cm. Elles sont 
soumises à l’action des ultrasons (appareil « Branson » S 125) pendant 1 


+ * . e- ? + , r - LL « > 
à 10 mn. Les débris cellulaires sont éliminés par centrifugation à 20 000 g 


pendant 10 mn et la suspension est centrifugée 2 h à 105 000 g. Les pro- 
téines du surnageant et du culot de centrifugation sont alors précipitées 
en présence de TCA (°) à 5o g/l. Elles sont dissoutes dans la soude déci- 
normale et dosées selon la méthode de Lowry et coll. (*). Les quantités 
de protéines présentes dans le surnageant et dans le culot après, divers 
temps d’action des ultrasons sont exprimées dans le tableau I. 


Il apparaît qu'après des temps de traitement relativement élevés, le 


pourcentage de protéines solubilisées n’atteint que 75 à 78 % de l’ensemble 
des protéines. 
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Technique 2. — Les algues sont suspendues dans un tampon phosphate 


de sodium (o,or mole/l à pH 8,o) à 


+ 


raison de 1 g dans 9 cm* et broyées 


sous pression constante (420 kg/cm?). Les débris cellulaires sont éliminés 
et la suspension centrifugée à haute vitesse dans les conditions décrites 


TABLEAU I. 


Temps 
d’action Protéines Protéines 
des ultrasons du surnageant du culot 
(mn). (So). (To). 
Liviitedesitive 27,0 72,9 
Diners ue 42,7 57.0 
Hits snessiunten 56,4 43,5 
Disisiosssitèirs 69,3 30,6 
Dis gite snins 75,7 24,2 : 
Os niioiecronss 1958 22,1 


dans la technique 1. Les protéines du surnageant et du culot de centrifu- 
gation sont précipitées en présence de TCA à 50 g/l, dissoutes dans la soude 
décinormale et dosées. 

Dans ces conditions d’extraction, il apparaît que 70 à 75 % de l’ensemble 
des protéines sont solubilisées. 


Technique 3. — Cette technique est basée sur l’utilisation d’urée comme 
agent de solubilisation. Les algues sont suspendues dans un tampon 
phosphate de sodium (0,or mole/l à pH 8,0) en présence d’urée à une 
concentration finale de 8 moles/l et broyées sous pression constante. La 
suspension est traitée selon la technique précédemment décrite et on dose 
alors les protéines du surnageant et du culot de centrifugation. 

Dans ce cas, le pourcentage de protéines solubilisées atteint gr à 93 X 
de la totalité des protéines. Cette technique permet donc d’extraire une 
fraction soluble très représentative de l'équipement protéique total 


de l’algue. 


PRÉPARATION DES PROTÉINES CATIONIQUES ET ANIONIQUES. — Les 
protéines solubles extraites selon la technique 3 peuvent être séparées 
en deux groupes par chromatographie sur résine échangeuse d’anions. 

La fraction surnageante obtenue après centrifugation à haute vitesse 
est dialysée pendant 16h contre un tampon phosphate de sodium 
(o,or mole/l à pH 8,0) contenant de l’urée à une concentration finale 
de 8 moles/l. Elle est ensuite chromatographiée dans une colonne de 
diéthylaminoéthylcellulose équilibrée avec le même tampon. Dans ces 
conditions, les protéines cationiques non retenues sur la résine sont éluées 
immédiatement après la sortie du premier volume de rétention. Par contre, 
les protéines anioniques restent adsorbées et ne sont éluées qu’après 
augmentation de la force ionique du tampon (tampon phosphate de sodium 
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à 0,3 mole/l à pH 8,0). Le rendement de la chromatographie en quantité de 
protéines est de 75 à 80 %. 

On précipite ensuite les protéines cationiques et anioniques en présence 
de TCA à des concentrations finales respectives de 180 et 50 g/l et on les 
dose après dissolution dans la soude décinormale. Les résultats obtenus 
montrent que 25 à 27 % de la totalité des protéines éluées sont des pro- 
téines cationiques et que 73 à 75 % sont représentés par des protéines 
anloniques. 

Il semble donc que la majorité des protéines de S. platensis possèdent 
un point isoélectrique inférieur à 8,0. Ce résultat est à rapprocher de celui 
que nous avons obtenu dans le cas de la bactérie Escherichia coli (°). 


COMPOSITION EN AMINOACIDES DES PROTÉINES CATIONIQUES ET ANIO- 
NIQUES. — L'ensemble des protéines extraites selon la technique 3 ainsi 
que les protéines cationiques et anioniques séparées par chromatographie 
sont hydrolysées à 1400C pendant 24h en présence de HCI à 6 moles/l. 
Leur composition respective en aminoacides est déterminée après analyse 
des hydrolysats dans un appareil automatique « Beckman-Spinco ». Les 


résultats obtenus figurent dans le tableau II. 


TABLEAU Il. 


Milligrammes d’aminoacide/100 mg de protéine. 


Protéines Protéines Protéines 
Aminoacide. totales. cationiques. anioniques. 

Acide aspartique......,........ 11,0 10,4 14,1 
Thréonine............ PR 5,4 4,8 5,0 
SÉTINE Sn ae lee laine 4,8 Li 4,0 
Acide glutamique.............. 16,3 12,5 17,2 
PFOINÉ: Sea Season en 3,7 6,8 4,8 
GEVCRHE: 5 sou a di viue 5,4 5,7 5,9 
Alanine.............,....... ae 7,6 7,2 6,4 
VaN6,. desdites 7,5 6,2 5,4 
Méthlonine: us sssmcdusu ss 2,2 1,9 2,4 
Acide diaminopimélique......... Traces oO Traces 
ISOIeUEME Essen siens 6,4 6,1 6,1 
LeUCRé ess issues 10,4 9,0 9,0 
ÆVTOSME 5 desert 5,0 4,3 5,9 
Phénylalanine..........,...... 5,4 5,1 5,6 
Hydroxylysine................. 0,5 0 . 0,7 
VS: den iii caosenmudes 4,4 7,6 4,5 
FHISCIdINE: 58e res dents 1,8 Traces 0,9 
ATBIMINeS sie udadausoce 7,8 10,1 10,5 


Certains aminoacides sont représentés en proportions analogues dans les 
protéines cationiques et anioniques : thréonine, glycine, isoleucine, leucine, 
arginine. Par contre, d’autres aminoacides présents dans les protéines 
anioniques sont peu ou pas représentés dans les protéines cationiques : 
hydroxylysine, histidine, acide diaminopimélique. Ces premières données 


576 — Série GC CG. R. Acad. Sc. Paris, t. 269 (8 septembre 1969). 





traduisent déjà des différences de composition significatives entre les deux 
types de protéines considérés. 

Cette étude de l’équipement en protéines de S. platensis constitue un 
travail préliminaire. L’obtention de fractions renfermant un nombre 
limité de constituants nous permettra de réaliser dans l’avenir une étude 
plus précise du matériel protéique de cette algue. 


(:) G. E. Foca, Bacteriol. Rev., 20, 1956, p. 148. 
() O. HozM-HaANSsEN, Annu. Rev. Microbiol., 22, 1968, p. 47. 
(5) N. J. LANG, Annu. Rev. Microbiol., 22, 1968, p. 15. 
() 
(5) G. CLÉMENT, C. GipbEY et R. MENZ1, J. Sci. Food Agri., 18, 1967, p. 497. 
() J. LÉONARD et P. CoMPÈRE, Bull. Jard. bof. nat. belg., 37, 1967, p. 1. 
() ©. H. Lowry, N. H. RosEBrouGx, A. L. FARR et R. J. RANDALLzL, J. Biol. Chem., 
193, 1951, p. 265. 
(8) A. CozzonE, Thèse, Marseille, 1969. 
(°) Abréviation : TCA = acide trichloroacétique. 


(Laboratoire de Biochimie de la Nutrition, 
Service de Santé des Armées, 
Parc du Pharo, 13-Marseille, 7°, Bouches-du-Rhône.) 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Étude des systèmes cobalt (IIT)-aminoacide optique- 
ment actif. Note de MM. Pierre Vièces et ALain Bonnior, présentée 
par M. Georges Champetier. 


Une étude physicochimique des chélates obtenus par action d’un acide « aminé 
actif sur l’ion cobalt (IIT) est entreprise, elle établit la stéréospécificité des réactions 
mises en jeu qui conduit à un net excès de l’un des diastéréoisomères possibles. 
Le dichroïsme circulaire met en évidence leur stabilité. 


Les aminoacides utilisés sont la L-alanine, la L-phénylalanine, la 
D-valine et la L-leucine. | É 

Pour chacun d’entre eux, deux isomères géométriques sont attendus, 
l’un « violet obtenu par la méthode de Ley et Winkler (‘) à partir de 
l’'hydroxyde de cobalt (III), l’autre f rose par la méthode de Motoshi 
Mori et coll. (?) ou de Neuville et Gorin (*) à partir du chlorure de cobalt (III) 
hexammine. 

Les dérivés &« ou isomères cis-trans sont plus solubles dans l’eau que 
les dérivés B ou isomères cis-cis (*). 

Pour solubiliser les composés $ nous avons fait appel à l’acide 
perchlorique. 

Chaque isomère « et $ existe sous deux formes diastéréoisomères mises 
en évidence par leur dichroïsme circulaire, en particulier chez le cobalt (III) 
tris-(alanine) déjà étudié [(°), (*)]; leur séparation a été effectuée partiel- 
lement pas Lifschitz (*) et complètement par Dunlop et Gillard ("). Ces 
auteurs constatent une similitude dans les courbes de dichroïsme circu- 
laire de complexes d’une même série « ou $ et de même signe optique (#). 

Cette remarque nous a permis de préciser la nature des dérivés obtenus. 


RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX. — État solide. — Les dérivés suivants 
ont été isolés et dosés par microanalyse : 

Cobalt (IIT) tris-(alanine) &« (—), décrit par Dunlop et Guillard (’), 
c'est une poudre violette obtenue avec une molécule d’eau de cristalli- 
sation, elle est très soluble dans l’eau. 


Cobalt (IIT) tris-(alanine) B (+), il est isolé seul dans la préparation 


basée sur le chlorure de cobalt (IIT) hexammine, c’est un solide cristallisé 
rose. 
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Cobalt (III) tris-(phénylalanine) à (—): Le rendement de sa réaction 
de formation est extrêmement faible malgré l’emploi d’un gros excès 
d’'hydroxyde de cobalt (III) fraîchement préparé, sa purification est 
difficile. 

Cobalt (IIT) tris-(phénylalanine) B (—) : Le rendement d’obtention 
est aussi très faible, il est à remarquer que la molécule de phénylalanine 
comprenant un cycle benzénique est encombrante et qu’un composé 
tricoordonné est difficile à former. 


Cobalt (IIT) tris-(valine) à (—) : Cristallisé avec 2 H; 0. 

Cobalt (III) tris-(valine) B (—) : Cristallisé avec 2 H,0. 

Cobalt (ITIT) tris-(leucine) « (—) : Le produit cristallisé violet a déjà 
été isolé par Denning et Piper (*) avec trois molécules d’eau. 


Cobalt (III) tris-(leucine) B (—) : Deux molécules d’eau de cristalli- 
sation, le composé est rose comme tous les dérivés 8. 


PROPRIÉTÉS SPECTRALES. — @. Les spectres X ne sont pas toujours 
faciles à obtenir, certains des chélates étant hygroscopiques ou mal 
cristallisables; néanmoins nous avons mis en évidence pour certains 
dérivés une différence très nette de structure entre les composés « et B. 


b. La différence entre les isomères & et 5 est également observable par 
absorption infrarouge sur des pastilles de chélates dans KBr solide. Les 
résultats sont en accord, pour les produits déjà étudiés, avec ceux des 
précédents auteurs [(?), (’)]. 


ÉTUDE EN SOLUTION AQUEUSE. — Spectres ultraviolet et visible. — Le 
domaine de longueurs d’onde exploré s’étend de 200 à 750 mu. 

Les résultats mettent en évidence un léger effet bathochrome pour les 
composés &@. 


Emplacement des maxzimums en millimicrons. 


; | Cds ie. 540 375 

Complexe de l’alanine PES SE 898 380 

» de la phénylalanine 8 = Pis 2. Ha 

| R (— sos... 535 380 
É PANNE enr 530 380 

. LÉ és doses 540 380 

| PCR Brita 520 375 


DiSPERSION ROTATOIRE ET DICHROISME CIRCULAIRE EN FONCTION 
Du pH. — Le signe de ces grandeurs nous a permis de préciser la nature 
des dérivés obtenus comme nous l’avons signalé plus haut. Il nous a paru 
intéressant d’étudier le comportement de ces différents composés en 
solution avec le pH imposé. 

Üne variation de pH est obtenue par addition de soude (concentrée 
dans le cas des dérivés $ dissous dans HCIO,), aucune précipitation n’est 
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observée sur une large étendue de pH et même jusqu’à pH voisin de 11 
chez les dérivés « et B de l’alanine et de la valine. 

Dans tous les cas, les courbes de dichroïsme circulaire, pour un même 
énantiomère, ne subissent aucune modification dans tout le domaine de pH 
exploré, de même que les courbes de dispersion rotatoire. 

Ce résultat met en évidence la haute stabilité de ces chélates métal- 
liques car non seulement il n’y a pas dissociation qui se traduirait par 
une amplitude variable de la courbe de dichroïsme circulaire mais il n’y 
a pas non plus transformation d’un dérivé en un autre, car le dichroïsme 
circulaire, très sensible aux changements de configuration (*°)}, aurait 
été modifié. 

’étude de ces chélates d’aminoacides optiquement actifs, avec l’ion 
cobalt (III), nous a permis de mettre en évidence la différence essen- 
tielle qui existe entre les dérivés « qui n’ont pas d’éléments de symétrie 
et les dérivés B qui possèdent un axe ternaire de rotation les classant 
dans le groupe Ca. 

De plus, le dichroïsme circulaire précise la nature (+) ou (—) des énan- 
tiomères obtenus et confirme leur haute stabilité. 


() EH. Levy et H. WINKLer, Chem. Ber., 42, 1909, p. 3894. 

(*) MorosnicH1 Mori, MuURAJI SHIBATA, EISHIN KyYunNo et MirsuHIRO KANAYA, 
Bull. Chem. Soc. Japan, 34, 1961, p. 1838. 

() R. G. NEUVILLE et G. GorIN, J. Amer. Chem. Soc., 78, 1956, p. 4895. 

(*) K. NAKAMOTO, F. FugrrA, M. KaBavasui et R. TsusxipA, J. Chem. Phys., 27, 1957, 
p. 439. 

(5) E. LARSEN et S. F, Mason, J. Chem. Soc., 1966, p. 313. 

(6) J. LIFsCHITZ, Proc. Roy. Acad. Sci. Amsterdam, 27, 1924, p. 721. 

(7) J. H. Duxzop et R,. D. GiILLARD, J,. Chem. Soc., 1965, p. 6531. 

(8) R. D. GiLzLARD, Proc. Roy. Soc., série A, À 297, 1967, p. 134. 

() R. G. DENNIN&G et T.S. P1PER, Inorg. Chem., 5, 1966, p. 1056. 

(9) P. VIèLes et A. Bonnioz, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 1133. 


(Laboratoire de Chimie générale, 
Faculté des Sciences, 
place Eugène-Bataillon, 34-Montpellier, Hérault.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude par résonance magnétique nucléaire, de la 
conformation prise, en solution, par une molécule modèle équivalente 
à un résidu peptidique : l’acétylglycinediéthylamide. Note (*) de MM. Cuxe 
Manu Tuonce, Daniez Caxer, Pierre Grancer, Micuez MarrauD et JEAN 
NéeL, transmise par M. Georges Champetier. 


En utilisant, comme composés de référence, la pyrrolidone, l’isoquinuclidone et le 
N-méthylacétamide, on a déterminé les valeurs numériques des trois coefficients 
de la relation de Karplus qui lie, pour une séquence équivalente à un résidu pepti- 
dique, la constante de couplage des deux protons appartenant aux liaisons N—H 
et C:—H à l'angle dièdre que ces dernières définissent avec l’arête N—Cz. Cette 
correspondance est ensuite utilisée pour étudier la conformation prise par une 
molécule d’acétylglycinediéthylamide en solution dans le tétrachlorure de carbone. 


1. Inrropucrion. — On sait que la conformation d’un résidu compris 
dans un enchaînement polypeptidique dépend des deux angles azimutaux 
p et qui traduisent respectivement les possibilités de rotation autour des 
liaisons N—C* et C*—C’ (‘). Or, la première de ces grandeurs est direc- 
tement liée à l’angle @ du dièdre d’arête N—C° dont les faces s’appuient 
sur les directions N—H et C*—H, lequel détermine également l'intensité 
du couplage entre les deux protons correspondants. La mesure, par R. M. N,., 
de la constante de couplage J, peut donc fournir des indications précises 
sur la conformation des peptides si l’on connaît la fonction J(O) qui lie 
cette grandeur expérimentale à l’angle dièdre 6. 

Ce problème a déjà été abordé par V. F. Bystrov et coll. (?) qui ont 
adopté une relation analogue à celle qui est préconisée par M. Karplus (*) 
pour les dérivés substitués de l’éthane et les hydrocarbures éthyléniques : 


J(9) = À cos26 — B cosO + C, 


où À,B et C sont trois constantes positives. 
En fait, les auteurs soviétiques utilisent une formule équivalente (?) : 


. J(0) = a cos’0 — 8 cosO + y sin°6, 
a—=mC+A, fP—=B, y—C—A. 


Après avoir identifié, sur les spectres de R. M. N. les signaux caracté- 
ristiques des protons liés à l'azote et au carbone C®, ils déduisent, à partir 
des couplages observés avec des composés de référence, les valeurs : 


a—8,9 +o,9 Hz, B—=0,g +o,g Hz, À 
A—=4,0 + o,9 Hz, B—0,9 +o,9 Hz, C 


L’incertitude relative de ces résultats empêche, dans de nombreux cas, 
d’y avoir recours pour déterminer la conformation d’une nouvelle molécule. 


? 


Il faut en outre préciser que les espèces modèles sélectionnées pour l’étalon- 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 269 (15 septembre 1969). Série C — 581 


nage (?) étaient le N-méthylformamide et certains dérivés de l’alanine, 
c'est-à-dire, dans tous les cas, des composés linéaires dont la conformation 
n’est pas invariante. 


4 


Pour toutes ces raisons, nous avons été conduits à reconsidérer 
ce problème en nous efforçant de le résoudre par l’examen de certaines 
structures cycliques dont la conformation est fixe. Bien que la fonction 
amide y soit inévitablement en disposition cis, alors que la conforma- 





O 90 180 


Représentation graphique de la relation de Karplus décrivant la variation, en fonction 
de l’angle dièdre 8, de la constante de couplage J entre les deux protons qui appar- 
tiennent aux liaisons N—EH et C:—EH. 


Les deux courbes correspondent à l'incertitude avec laquelle sont appréciés les coefñ- 
cients À, B et C. 


Les lignes de rappel ponctuées sont relatives à l’acétylglycinediéthylamide. 


tion trans est généralement favorisée dans les peptides il est apparu que 
cette différence n’entraînait pas de modification notable de la constante 
de couplage (*). 


2. DÉTERMINATION DES COEFFICIENTS À, B, C DE LA ‘RELATION DE 
KarPzus. — Nous avons choisi de déterminer les trois coefficients À, B 
et C à partir des trois constantes de couplage expérimentalement mesurées 
avec la pyrrolidone, l’isoquinuclidone et le N-méthylacétamide. Le premier 
de ces composés est une lactame où la fonction amide est incluse dans un 
cycle covalent à cinq atomes, ce qui fixe la valeur de l’angle @ à 60°. Le 
second est un dérivé bicyclique dans lequel les deux sommets proue et 
poupe d’une structure bateau sont réunis par un lien amide; du fait de la 
symétrie de l’ensemble, l’angle Ô y est nul. Tout en étant déformable, 
la molécule de N-méthylacétamide constitue néanmoins un modèle accep- 
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table. En effet, à cause de la parité de la fonction de Karplus et de la 
symétrie ternaire du substituant méthyle, la valeur moyenne J de la 
constante de couplage qui caractérise ce composé est toujours théoriquement 
égale au coeflicient C quelle que soit l’hypothèse faite sur les éventuelles 
dispositions privilégiées que le groupe méthyle peut adopter vis-à-vis 
du plan de la fonction amide. 

Du point de vue expérimental, les trois constantes de couplage ont été 
mesurées avec un appareil € Varian» À 60 en opérant après avoir dissous 
les composés à examiner dans le tétrachlorure de carbone. Les valeurs 
trouvées avec des solutions dont les concentrations sont différentes, ont été 
extrapolées à dilution infinie et corrigées des effets d’électronégativité en 
employant la formule classique (?) : 


= 
Lie Ju (: +aÿ4r) 3 où &—=0O,I. 


AE;, différences d’électronégativité présentées, par rapport à l'hydrogène, 
par les divers substituants portés par le carbone C*. 

Les résultats ainsi obtenus sont rassemblés sur le tableau et nous les 
avons complétés par deux indications relevées dans la littérature (*), qui 
concernent les protons qui se trouvent en positions équatoriale et axiale 
dans le bromo-5 dihydrouracile et qui correspondent respectivement à des 
angles © voisins de 20 et 1002. 


TABLEAU. 
Jops door Jeore 
Composé. 8 (0). (Hz). (Hz). Composé. 8 (°). (Hz). 
N-méthyl- Bromo-5 
acétamide...... — 4,8+0,1 4,8 +Lo,r dihydro-uracile...... 
Pyrrolidone....... 60 o0,8+0,3 0,8 +o,3 H équatorial. 20 1,0 
Isoquinuclidone... o 5,4+0,2 5,8 +o,2 H axial..... 100 5,1 


Les constantes de couplage corrigées attribuées aux trois premiers 
composés permettent de calculer les coeflicients À, B et C de la relation 
de Karplus : 


A =4,5 +o,4 Ilz, B—=3,5 +o,sIlz, C—=4,8+o,1 Hz. 


En tenant compte de l'incertitude sur ces valeurs, on peut tracer deux 
courbes extrêmes (fig.) entre lesquelles se situent également les deux points 
qui correspondent au bromo-5 dihydrouracile. La fonction J(8) qui est 
ainsi définie est plus asymétrique que celle qui est proposée par 
V. F. Bystrov et coll. (?), ce qui est un élément favorable si l’on envisage 
d'utiliser une telle correspondance pour étudier, par R. M. N., la confor- 
mation d’un segment peptidique. 
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3. ÉTUDE DE LA CONFORMATION DE L'ACÉTYLGLYCINEDIÉTHYLAMIDE. — 
Un travail antérieur (*) effectué par spectroscopie infrarouge sur des 
solutions très diluées d’acétylglycinediéthylamide (ou N, N-diéthyl- 
acéturamide) dans le tétrachlorure de carbone, nous a montré que ce 
composé adopte, dans un tel milieu, une conformation fermée par une 
liaison hydrogène intrarmoléculaire. Celle-ci s’établit entre les sites C—0 
et H—N et stabilise un cycle à cinq atomes. 


La disposition en question, qui n’est pas très éloignée de la complète 
extension, est telle que les deux angles azimutaux qui caractérisent les 
atomes d'hydrogène portés par le C* sont égaux à + 1209 ce qui conduit 
à prévoir une constante de couplage J de 4,2 Hz. La mesure a été faite et 
a donné une valeur expérimentale corrigée de 4,2 + 0,1 Hz. Ce résultat 
confirme donc entièrement les conclusions de l’étude effectuée par spectro- 
scopie infrarouge. | 


(*) Séance du 2r juillet 1969. 

() M. AviGNon, P. V. HuonG, J. LaAscoM8E, M. MarRAUD et J. NÉEL, Biopolymers, 
1969 (sous presse). 

() V.F. BysrTrov, S. L. PorTNovaA, V. I. TSETLIN, V. TT, IvaNov et Yu. À. OVCHINNIKOV 
Tetrahedron, 25, 1969, p. 493. 

(5) M. KarPLus, J. Amer. Chem. Soc., 85, 1963, p. 2870. 

() M. T. RoGEers et L. A. LAPLANCHE, J. Phys. Chem., 69, 1965, p. 3648. 

(5) P. RouILLER, J. DELMAU et C. Norrre, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 3515. 


(Laboratoire de Chimie 
industrielle organique 
el Laboratoire de Chimie théorique, 
E.N.S.I.C., 
1, rue Grandville, 
54-Nancy, 
‘ Meurthe-e{-Moselle.) 
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SPECTROCHIMIE. — Atiribution du système visible de bandes de SnBr à la 
transition A°Z2*— X°IT de cette molécule. Note de MM. Annré 
Cuarazic, Pascar Descuamps et Guy Pannerier, présentée par M. Georges 
Champetier. 


Le système 5100-6 400 À de SnBr est dû à la transition A?2+-- X?II. Nous 
découvrons le second sous-système A°2+— X:[1:}. 


Le spectre d'émission du monobromure d’étain excité dans une décharge 
électrique à travers les vapeurs du tétrabromure contient deux fonds 
continus, le premier centré vers 3 600 À, l’autre situé entre 4 400 et 6 500 À, 
et deux systèmes de bandes correspondant aux transitions C?2 — X?II 
et B°A — X°IT (‘). Lorsque la décharge est véhiculée par de l’argon, le 
fond continu visible s’atténue et se trouve partiellement remplacé par 
un troisième système de bandes que Sarma et Venkateswarlu attribuent 
à une transition *2 — *Z entre deux états excités de la molécule, par 
comparaison avec le système analogue de SnCl [(?), (*)]. Or, de nombreux 
arguments nous conduisent à donner pour origine à ce système du mono- 
chlorure d’étain, découvert récemment dans notre laboratoire, la tran- 
sition A?Z2+— X?II [(*), (°)]. 

En effet, des analyses rotationnelles montrent que les systèmes des 
monofluorures du IV® groupe B, celui de CF n’ayant pas encore été trouvé, 
résultent de transitions A°2*— X°II (‘). Nous prouvons que les systèmes 
visibles des monochlorures du silicium, du germanium et de l’étain font 
aussi intervenir l’état fondamental (’). Les systèmes correspondants des 
monobromures doivent avoir la même attribution : nous venons de décou- 
vrir dans le vert, un système de GeBr dû à la transition A°£+*— X*II 
de cette molécule (*)\; Kutnetsova et Kuzyakov analysent la transition 
analogue de SiBr (*). Le système visible de SnBr doit être dû à une tran- 
sition similaire; c’est pourquoi nous reprenons son étude. 


TABLEAU I. 


Schéma de Deslandres du sous-syslème A?'2+— X?11;,}. 


v”. v’ ns 0. 1. 2. 
Dososesss ruse n ei _ 
: ( 15 965 16 126 16 288 
ns sens eue 6261,8 6 199,4 6 137,7 
246. 245. 243. 
; 15719 15 881 16 045 
ons 6 360,0 6295,1 6 230,7 
243. 243. 
3 15 476 15 638 
nous res s 6 456,2 6 393,0 
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TABLEAU II. 


Différences entre les nombres d’onde des têtes de bandes homologues. 


Système I Système II 

D’, D”, (v cm1). (v cmt). Av cm, 
dl esitisssuudane 18 754 16 288 2 466 

LR RE D 18 592 16 126 2 466 

D Diners roue 18510 16045 2 465 

OS Ts éialurtienmenas 18430 15 965 2 465 - 
DE Lie niet duss tou 18 348 15 881 2 467 

Dis ssostinsstasss 18 186 15 719 2 467 
RS DRE TE 18 104 15 638 É 2 466 
Didier 17 941 15 476 2 465 


L'attribution de ce système, par Sarma et Venkateswarlu, à une tran- 
sition *Z — *Z repose principalement sur le fait que leurs bandes se classent 
en un seul schéma de Deslandres. Nous ne pensons pas que l’absence de 
deux sous-systèmes puisse permettre de conclure : en effet, l’un 
d’entre eux peut être beaucoup moins intense que l’autre et de ce fait 
être masqué. Remarquons que pour PbCI, l’un des deux sous-systèmes 
À (1/2) (c) — X (1/2) (c) est connu depuis longtemps alors que nous n’avons 
découvert l’autre A (1/2) (c) — X (3/2) (c) que récemment, au moyen d’un 
dispositif expérimental très lumineux et après une très longue pose (‘°). 
Le monobromure d’étain est une molécule suffisamment lourde, pour 
que le couplage soit intermédiaire entre les cas a et c de Hund; les tran- 
sitions AQ ——+1 sont alors beaucoup plus faibles que celles AQ — o. 

Nous obtenons le système visible de SnBr, soit dans une décharge 
type Schüler à travers les vapeurs de SnBr, et véhiculée par un gaz 
inerte, soit par bombardement de ces vapeurs avec de l’hélium ou de 
l’argon activés par décharge haute fréquence. Les dispositifs expérimen- 
taux sont décrits dans des publications antérieures [(*), (*)]. Les spectres 
sont photographiés sur plaques « Kodak » IN, à faible dispersion avec 
un spectrographe à prisme de verre (18 Â/mm à 6 000 À, fente 10 um, 
pose 30 mn) et à grande dispersion entre 3 800 et 7 000 À à l’aide d’un 
spectrographe à réseaux croisés (3,6 Â/mm à 6ooo À, fente 5 um, 
pose 10 mn). 

Le spectre est analogue à celui décrit par Sarma et Venkateswarlu: 
nous observons les deux systèmes ultraviolets, le fond continu centré 
vers 3 600 À, un autre fond continu entre 4 4oo et 5100 À et le système 
visible de SnBr (système I). Ce dernier contient les bandes signalées par 
les auteurs précédents et s’étend même jusqu’à 7 000 À. Nous distinguons 
nettement les têtes isotopiques des bandes éloignées de l’origine. Ceci nous 
permet d'ajouter quelques bandes supplémentaires au système I [(0,13) 
à 6 428,9 À; (0,14) à 6 527,5 À]. Dans cette région, plus précisément au 
voisinage de 6 300 À, apparaissent également d’autres bandes, d’inten- 
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sité plus faible, non signalées antérieurement, pour lesquelles aucun dépla- 
cement isotopique n’est décelable et qui ne peuvent donc pas être incluses 
dans ce système. Nous les classons en un second schéma de Deslandres 
(système IT). 

Les constantes vibrationnelles que nous en déduisons sont très voisines 
de celles du système I (w,= 248 cmt, w,©1:163 cmt). La fréquence 
vibrationnelle de l’état inférieur est pratiquement égale à celle de l’état 
fondamental de la molécule déterminée par Jevons et Bashford (247,7 cm”*). 
D'autre part, chaque bande du système se déduit de la bande ayant 
même numérotation vibrationnelle dans le système Î en retranchant 
environ 2 467 cm” de son nombre d’onde. Or, c’est là la valeur du dédou- 
blement de spin de l’état fondamental. Nous en déduisons que l’un des 
états impliqués dans cette transition est l’état fondamental de la molécule 
et que l’état excité doit être du type Z. Nous attribuons donc l’ensemble 
des deux sous systèmes (1) et (IT) à la transiton A°2+-— X?II de SnBr. 


(!) W. JEvoxs et L,. A. BASHFORD, Proc. Phys. Soc., 49, 1937, p. 554. 
() P. R. K. SanMA et P. VENKATESWARLU, J. Mol. Spectrosc., 17, 1965, p. 203. 
() P.R. K. SanMA et P. VENKATESWARLU, J. Mol. Spectrosc., 17, 1965, p. 252. 


(*) G. PANNETIER, P. DEscHAMPS, L. MARSIGNY, N. LuqQuEr et J. GUILLAUME, J. Chim. 
Phys., 61, 1964, p. 1142. 

(5) G. PANNETIER et P. DEscHAMPs, J. Chim. Phys., 65, 1968, p. 1164. 

(6) R. F. Barrow, D. BUTLER, J. W. C. Jonns et J. L. PoweLL, Proc. Phys. Soc., 73, 
1959, p. 317. 

() P. Deschamps, A. F. ROBERT et G. PANNETIER, J. Chim. Phys., 65, 1968, p. 1084 

(6) A. CHATALIC, P. DESCHAMPS et G. PANNETIER, J. Chim. Phys. (sous presse). 

(®) L. A. KuzneTsova et Yu. YA. KuzyAKkoOv, Zh. Prikl. Spektrosk., 10, 1969, p. 413. 

(19) G. PANNETIER et P. DEscHaAMps, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 2933. 


(Laboratoire de Cinétique chimique 
de la Faculté des Sciences de Paris, 
E. R. À. au C.N.R.S. n° 24, 

1, rue Guy-de-la-Brosse, 75-Paris, 5e.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Variations des paramètres cristallins de la solution 
solide « zirconium-oxygène en fonction de la teneur en oxygène. Note (*) 
de MM. Pierre Boisor et GÉrarp BÉRANGER, présentée par M. Georges 


Chaudron. 


Il est montré qu e les variations des paramètres a et c de la solution solide 
d'insertion d'oxygène dans la phase hexagonale du zirconium ne sont pas linéaires 
en fonction de la teneur en oxygène pour tout le domaine d’existence de la solu- 
tion. De plus, le rapport c/a RSS" une nette particularité au voisinage de la 
composition Zrc0O. 


L'insertion d’oxygène dans les sites octaédriques de la maille hexa- 
gonale du zirconium, provoque une augmentation notable des paramètres a 
et c par rapport à ceux du zirconium pur. Ce phénomène a été mis 
cn évidence sur des solutions solides homogènes par de nombreux 
auteurs [(*) à (")]. Cependant, qualitativement et quantitativement, il n’y a 
pas accord entre les résultats de ces différents auteurs. Ce désaccord 
peut être attribué à l’imprécision sur la détermination des teneurs en 
oxygène, le dosage direct de cet élément étant très délicat à mettre en 
œuvre. Îl nous a donc paru intéressant de tracer les courbes de variations 
de ces paramètres a et c en fonction de la teneur en oxygène, en utilisant 
conjointement une méthode directe de microanalyse de l’oxygène et une 
méthode précise de détermination des paramètres cristallins. 

Nous avons opéré sur la solution solide sous-jacente à l’oxyde après 
oxydation d’une série d'échantillons de zirconium, à 8500C, pendant 24, 150 
et 400 h. Sur chaque échantillon, après abrasion à différentes profondeurs, 
nous avons déterminé, d’une part, la concentration en oxygène, d’autre 
part, les paramètres a et c. Les concentrations en oxygène ont été mesurées 
à l’aide de la méthode de microanalyse précédemment décrite [(*), (°)] fon- 
dée sur l’observation directe des réactions nucléaires, en utilisant des éta- 
lons d’oxyde anodique de tantale (*°). Les diagrammes de rayons X ont été 
établis à l’aide d’un diffractomètre à compteur jumelé à une baie d’enre- 
gistrement et en utilisant la raie K. du cobalt (À K,— 1,78892 À). 
Pour chaque échantillon, nous avons enregistré à 24 + 10C, les dia- 
grammes de diffraction à la vitesse de 2 mn/degré pour des angles de 
Bragg compris entre 16 et 78° avec, comme étalon, le chlorure de 
sodium. : 

Le calcul des paramètres a et c a été fait en utilisant une méthode 
d’extrapolation en fonction de sin* 6, couplée à une méthode d’itération (‘!). 
Le calcul des deux premières valeurs approchées des paramètres a été fait 
à partir de deux raies aux grands angles. Nous avons constaté que trois 
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itérations successives étaient suffisantes pour obtenir des valeurs extra- 
polées constantes. Les calculs ont été conduits sur ordinateur (‘*). En tenant 
compte de la reproductibilité et de la sensibilité de l’appareillage utilisé, 
et du mode d'interprétation des diagrammes, l’erreur absolue sur les 
résultats est de l’ordre de 5.107* À. 


a À) c AA) 


3,25 


3,24 


0:400 h.a 850 °C 
3,23 +:150h.. - 
c e: 24h. . 


concentration 
® 10 20 29 





Fig. 1. — Variations respectives des paramètres a et c 
de la solution solide Zr-O 
en fonction de la teneur en oxygène. 


Les figures 1 et 2 représentent respectivement les variations des para- 
mètres a et c, du rapport c/a et du volume de la maille. Pour des teneurs 
comprises entre o et 20 at.% environ, a et c augmentent simultanément 
avec la teneur en oxygène. Cependant, pour des concentrations comprises 
entre 10 êt 14at.%, on constate un net palier dans les variations de a. 
Pour les fortes teneurs en oxygène dissous (> 20 at.%), a et c varient en 
sens contraires : c continue à augmenter, tandis que a diminue au fur 
et à mesure que la teneur croît. La valeur maximale pour a correspond 
à 21,5 at.% d'oxygène. Il apparaît donc nettement que les variations des 
paramètres a et c ne sont pas linéaires pour tout le domaine d’existence de 
la solution solide Zr-0O. 


Par extrapolation, à teneur nulle en oxygène, on trouve pour le zirco- 


nium pur, les valeurs 
| a — 3,2322 À, c—=5,1476 À, 


valeurs en bon accord avec les déterminations antérieures ({*). 
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Le rapport c/a (fig. 2) est sensiblement constant pour des teneurs en 
oxygène inférieures à 1oat.%. À partir de cette teneur, la variation 
de cJa présente un pic extrêmement marqué dont le sommet correspond 
à 14,5 at.% environ, composition voisine de Zr4 O (14,3 at.%). Au-delà 
de 20 at.%,, le rapport c/a augmente rapidement. L’empilement tend ainsi 


+4: Volume V 


+-:Rapport c/a 


. 6e ° 
as. : 
concentration 





Fig. 2. — Variations respectives du rapport c/a 
et du volume de la maille de la solution solide Zr-O en fonction 
de la teneur en oxygène. 


De 


devenir compact sans atteindre toutefois la valeur 1,633 correspondant 
l’empilement compact idéal. 


© 


Le volume de la maille augmente régulièrement jusqu’à 22 at.% environ 
pour rester constant au-delà de cette teneur. Il est important de signaler 
que c’est d’ailleurs dans ce domaine de concentration, que Dubertret 
et Lehr ont mis en évidence l’existence de trois surstructures : Zr30:., 
Zr,;O et Zrs Oiss (1*). 

Cette étude montre qu’il y a accord pour certains domaines de concen- 
tration entre nos résultats obtenus sur la solution solide sous-jacente 
à l’oxyde telle qu’on peut l’observer après oxydation du zirconium, 
et ceux obtenus par Holmberg et Dagerhamn sur des échantillons homo- 
gènes. Par contre, nous avons montré nettement l’existence de particula- 
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rités dans les variations des paramètres a et c, de leur rapport au voisi- 
nage de la composition Zr, 0. 


(*) Séance du 28 juillet 1969. 

(!) J. H. DE Born et J. D. FasT, Rec, Trav. chim., 59, 1940, p. 161. 

(?) R. M. TReco, Trans.’ A. 1. M. E., 197, 1953, p. 344. 

(*) N. SCHONBERG, Acia Chem. Scand., 8, 1954, p. 630. 

(9 W. RosTokER, Rapport COO. 181, 31 mars 1953. 

(5) B. D. LicaTEer, Trans. A. I. M. E., 218, 1960, p. 1015. 

(6) B. HoLMBERG et T. DAGERHAMN, Acia Chem. Scand., 15, 1961, p. 919. 

(7) G. SAINFORT, R. JACQUESSON et P. LAURENT, Proceedings, 2€ Colloque de Métal- 
lurgie, Saclay, 1958. 

(*) G. AMSEL, G. BÉRANGER, B. DE GÉLAS et P. LACOMBE, J. Appl. Phys., 39, 1968, 
p. 2246. 

(*) G. AMSEL, D. Davip, G. BÉRANGER et P. Boisor, Rev. Phys. appl., 3, 1968, p. 373. 

(12) Ces mesures ont été faites en étroite collaboration avec MM. G. Amsel et D. David 
du Groupe de Physique des Solides de l'E. N.S. 

(:) B. D. Cuzity, Elements of X Ray Diffraction, Addison Wesley Reading, Mass. 
1966, p. 324. 

(4) Ordinateur « I. B. M. » 360/40 du Centre de Calcul de l'École Nationale Supé- 
rieure des Mines de Paris. 

(:#) P. Pascar, Nouveau Traité de Chimie minérale, IX, Masson, Paris, 1963, p. 322, 

(:) A. DuBERTRET et P. LEHR, Comples rendus, 268, série C, 1969, p. 5or. 


(Centre de Recherches métallurgiques, 
Écoles des Mines, Laboratoire associé 
au C. N.R.S. n° 78, 
6o, boulevard Saint-Michel, 
75-Paris, 6e.) 
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MÉTALLOGRAPHIE, — Structure et cristallographie de l'eutectique orienté 
Ni-Ni,Nb. Note (*) de Mile Danière Senicourr et M. Pierre ANNaruMMaA, 


présentée par M. Paul Bastien. 


L'eutectique Ni-Ni,Nb se solidifie sous forme de lamelles alternées 
des deux phases. Les plans d’accolement sont des plans denses des deux 
réseaux. pour lesquels le défaut de cohérence est minimal. En dessous 
de la température eutectique la diminution de solubilité du niobium dans 
le mickel est accommodée à la fois par épaississement des lamelles de Ni, Nb 
et par une fine précipitation du composé Ni, Nb à l'intérieur de la lamelle 
de nickel. 





Fig. 1. — Coupe transversale. (G% 150.) 


Ixrropucrion. — L'étude qui suit a pour objet de mettre en évidence 


certaines caractéristiques structurales et cristallographiques du système 
eutectique Ni-Ni,Nb et d'aider à la compréhension des mécanismes de 
croissance aussi bien que des mécanismes de renforcement de tels matériaux 
composites. 


SOLIDIFICATION UNIDIRECTIONNELLE ET STRUCTURE MICROGRAPHIQUE. 
— L'alliage est préparé à partir de nickel pur à 99,9 % et de niobium 
pur à 99,8 %,. Il est fondu par induction en creuset d’alumine sous atmo- 
sphère d’argon purifié puis coulé sous forme d’une grappe de barreaux 
de gmm de diamètre. Nous avons utilisé une composition de 23,0 °. 
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Fin | 


Fig, 3, — Image de l'interface et cliché de diffraction correspondant 
[zones (111) Ni et (020) Ni:Nb]. 


Les barreaux d’alliage sont refondus dans un four à résistance et solidifiés 
unidirectionnellement sur 12 em à une vitesse de 6 mm/h dans un gradient 
de 6o deg/em. L’alliage se solidifie sous forme de lamelles alternées des 
deux phases (fig. 1}. Parallèlement à la direction de croissance, les dimen- 
sions des lamelles sont de plusieurs millimètres (fig. 2). 
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h 
Fig, 4 a et 4 & — Image d'une lamelle de nickel. 
Fig. 4 a. Champ clair, (G x 82 006.) 
Fig. 4 b, — Champ sombre, précipilés, (G x #4 000.) 


(JRIENTATION RELATIVE DES DEUX PHASES ET DIRECTIONS DE CROIS- 
SANCE. — Nous avons pu, par diffractométrie X et analyse de texture, 
déterminer les directions de croissance des deux phases et leurs plans 
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d’accolement. Nous avons obtenu les deux relations suivantes : 


Direction de croissance K < 110 > Ni NN <100 > Ni:Nb, 
Interface NN (111) Ni NN (010) Ni;,Nb. 


Nous avons vérifié ce résultat statistique à l’échelon d’un grain eutec- 
tique en microscopie électronique pour différentes orientations. Il est 
conforme aux résultats publiés récemment (*) (fig. 3). Les plans d’acco- 
lement (111) Ni et (010) Ni, Nb sont des plans de forte densité. atomique 
conformément à la théorie de Kraft (*). De la même façon, on peut constater 
qu'il s’agit de deux plans qui s’accolent avec le maximum de cohérence. 


M1SE EN ÉVIDENCE D’UNE PRÉCIPITATION A L'INTÉRIEUR DES LAMELLES 
DE NICKEL. — Le diagramme d'état (') laisse prévoir une solubilité du 
niobium dans le nickel qui décroît très rapidement avec la température. 
L'effet du séjour de l’alliage dans le gradient de température du four pendant 
la solidification peut se traduire par un épaississement des lamelles de 
Ni: Nb, et par une précipitation à l’intérieur des lamelles de nickel. 
Les deux phénomènes ont été observés. Des mesures faites sur des coupes 
transversales conduisent à des valeurs de la fraction volumique de Ni;,Nb 
supérieures à 30 %, alors que le diagramme d’état laisse prévoir une frac- 
tion volumique de 24 % à la température eutectique. D'autre part, sur 
lames minces en microscopie électronique, on peut mettre en évidence 
des précipités (fig. 4). La présence d’anneaux ponctués sur les clichés 
de diffraction permet d'identifier Ni;,Nb de structure orthorhombique. 
Le renforcement destaches correspondant à l'orientation de l’eutec- 
tique suggère qu’une grande partie des précipités est orientée de manière 
préférentielle par rapport au nickel, suivant les mêmes relations que 
l’eutectique lui-même. ’ 


(*) Séance du 1€7 septembre 1969. 

(@) I. J. DUERDEN et W. HUME-RoOTHERY, J. Less Common Meials, II, 1966, p. 381. 
(2) R. T. Quinn, R. W. KRaAFT et R. W. HERTZBERG, Trans. À. S. M., 62, 1969, p. 38. 
(5) R. W. KRarrt, Trans. À. 1. M. E., 227, 1963, p. 393. 


à (Centre des Matériaux, 
École des Mines de Paris, 
91-Corbeil, Essonne.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur la cristallisation de l’alliage eutectique argent- 
silicium. Note (*) de Mme Pauze Mouron et M. Guy VuiLLarp, présentée 
par M. Paul Laffitte. 


Des alliages argent-silicium de pureté élevée, étudiés par analyse thermique, 
montrent que l’eutexie est à 8450C pour une composition 11,15 % at. de silicium. 

L'observation métallographique met en évidence une grande différence entre les 
habitus cristallins des deux phases solides. Les cristaux primaires de silicium se 
distinguent par un petit nombre de faces planes étendues. La solubilité dans l’état 
solide est extrêmement faible. 


La solidification des alliages argent-silicium présente un intérêt particulier 
à cause du caractère nettement dissemblable des constituants à l’état 
solide. L’argent cristallise sous forme typiquement métallique, son entropie 
de fusion : 2,3 u.e. est normale. Le silicium, métallique à l’état liquide, 
donne par solidification un métalloïde semi-conducteur. Il cristallise sous 
la forme diamant et son entropie de fusion : 6,7 u. e. est exceptionnellement 
élevée. La solidification de l’eutectique Ag-Si se fait généralement par 
croissance isotrope de l’argent (c. f. c.), tandis que le silicium cristallise 
suivant des faces privilégiées (idiomorphisme). Dans le but d’étudier la 
morphologie des cristaux obtenus par solidification des alliages de compo- 
sition voisine de l’eutectique, nous avons d’abord précisé les constantes 
d’eutexie. 


En 1908, Arrivaut (*) a trouvé T.=— 8300C et la composition pondérale 
C—5%Si En 1957, Gottardi (*) donne T,— 8550 et C—38% et 
enfin Hager (*) trouve T,— 8409 et C.— 3% (*). 


TECHNIQUE EXPÉRIMENTALE. — Dans ce travail la température d’eutexie, 
a été déterminée par l’association des courbes de fusion et de cristallisation 
tracées avec la même vitesse température-temps : 3oo°/h. Les thermo- 
couples Pt-PtRh 10% sont étalonnés avec les points de fusion de l'or 
et de l’argent. L'importance du phénomène eutectique est mesurée par 
l’aire sous la courbe d’analyse thermique différentielle. 


+ 


Les alliages sont préparés à partir d’un mélange de poudres 
silicium 90,9 % et argent spectrographiquement pur. Le mélange est fondu 
plusieurs fois pour obtenir une bonne homogénéité. Une première fois, 
les poudres, bien mélangées, sont fondues dans un creuset couvert en 
alumine, sous atmosphère d'hydrogène purifié, dans un four à fil de 
molybdène qui porte l’ensemble à plus de 1400°C. Après refroidissement, 
le lingot est écrouté, puis fondu une seconde fois dans un tube en verre 
« pyrex » scellé sous hydrogène. Le tube scellé est placé dans un creuset de 
graphite et porté à plus de 13009€. Le verre fondu, plus léger, traverse 
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l’alhage en l’homogénéisant et en le débarrasant des oxydes. Après solidifi- 
cation du lingot, la couche de verre superficielle est éliminée par attaque 
à l’acide fluorhydrique. Le lingot, fondu une troisième fois, est coulé en un 
cylindre de ro mm de diamètre. On obtient un barreau de 70 mm de long 
qui sera tronçonné pour l’étude analytique. Un examen micrographique 
des sections permet d’en comparer les structures. Le silicium est, d’autre 
part, dosé, après dissolution, par spectrophotométrie du complexe jaune 
silicomolybdique. On s’assure ainsi de l’homogénéité de l’alliage et de 
son titre. 


L'analyse thermique, simple ou différentielle, est faite sur des échan- 
tillons tournés dans la masse : diamètre, 6,5 mm et longueur, 8 mm. 


Les résultats des mesures sont reportés dans le tableau ci-dessous : 


Composition Température (°C) 
ne Masse Te Aire 
pondérale. at, Si %. échantillon. liquidus. eutectique.  (4t° x temps). 
0,45 1,709 2,2949 955 844 0,682 
0,85 3,191 2,6793 945 844 1,430 
1,26 4,679 2,1055 920 855 2,325 
1,83 6,670 2,4470 898 844 2,798 
2,45 8,807 2,5042 880 847 3,735 
3,02 10,690 2,3754 _— 845 6,960 
3,08 10,925 2,2688 — 843 7,307 
3,16 11,150 2,1763 — 845 7,000 
3,18 11,215 2,4868 — 847 7,187 
3,54 12,370 2,2035 885 844 6,840 
3,82 13,250 2,1785 918 845 6,120 
4,45 15,190 2,1873 955 845 5,140 
6,62 21,420 2,4527 1060 845 3,368 
11,80 33,970 1,1320 1190 853 1,170 
34,90 67,350 1,2797 1325 840 F,290 
49,93 79,320 0,5908 1350 845 0,720 


La composition eutectique déterminée par le diagramme de Tammann 
se trouve à 3,16% de silicium en poids, soit 11,15 at. %. La température 
d’eutexie est voisine de 8450C. 


La solubilité de l’argent dans la phase x (silicium solide) a été déterminée 
par Boltaks (*) entre 1200 et 13900C. Elle est très faible et rétrograde, 
passant par un maximum : 4.107" %at.Ag vers 13500C. Pour extrapoler 
les mesures de Boltaks, nous avons établi que le coeflicient de partage k 
entre le liquide et le solide x varie suivant la loi 


39 490 
T 


logk = 19,6 — (T en degrés Kelvin). 





À la température d’eutexie T,—11180K, la fraction atomique 
est X,,— 0,89, ce qui donne pour l’argent dissous dans la phase « : 


à = 
Ni t;2:10716, 
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La phase 4 qui se sépare à l’eutexie avec 1,2.10 !* % at. Ag peut être 
considérée comme du silicium pur. Quant à la deuxième phase solide de 
l’eutectique, les recherches effectuées jusqu’à ce Jour montrent qu’elle est 
constituée d'argent pur. 


MORPHOLOGIE DES ALLIAGES OBTENUS, — Les alliages dont il est question 
ont une composition voisine de l’eutectique et ils ont été solidifiés sous 





él h c 


Micrographies de l'alliage eutectique Ag-Si (G * 400). 


(a) Structure de l’eutectique « dégénéré », 
(b) Le même alliage traité 84h à SoocC. 
(e) Exemple d'un domaine lamellaire dans l'eutectique. 


forme de cylindre vertical, assez lentement; la vitesse de refroidissement 
étant de l’ordre de 4000/h. 


De nombreuses coupes effectuées perpendiculairement à l’axe des lingots 
ont montré qu'en général l’eutectique était dégénéré : c’est-à-dire que les 
phases solides eristallisent indépendamment, l’argent constitue une matrice 
continue et le silicium croît en cristaux à facettes. Toutefois dans quelques 
régions on peut observer une structure eutectique lamellaire. Des mesures 
d'intervalles ont montré que la distance moyenne entre deux lamelles de 
silcium est de 614. | 

Les alliages soumis à des recuits prolongés : 80 h sous vide à 8oo0C, 
présentent une structure profondément modifiée. Le silicium s’est rassemblé 
en cristaux aux contours arrondis. La diffusion des atomes dans l’alliage 
argent-silicrum est done rapide dans le solide, Boltaks (*) a mis en évidence 
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quantitativement la diffusion rapide de l’argent dans le silicium solide 
entre 1100 et 13500C. 


* 


(*) Séance du 8 septembre 1969. 
(1) T+ et C+ désignent respectivement les température et concentration eutectiques. 
() M. G. ARRIVAUT, Comptes rendus, 146, 1908, p. 859 

() V. GoTrarDiI, Melal. Ital., 10, 1959, p. 721. 

(5) J. P. HAGER, Trans. Met. Soc. A.I.M.E., 227, n° 4, 1963, p. 1000. 

() B. I. Bozraxs et HsüEH SHin-YIN, Soviet physics solid state, 2, n° 11, 1961, p. 2383, 
traduction de Fizika Tverdogo Tela, 2, n° 11, p. 2697 à 2684. 


(Faculté des Sciences d'Orléans 
et Centre de Recherches sur la Chimie 
de la Combustion 
et des Hautes Températures, C.N.R.S., 
45-Orléans-La-Source, Loiret.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Étude de la configuration de bromo ester cyclopro- 
paniques (‘). Note (*) de MM. Micuec Vina, Jean-Louis Pierre et Paur 


AnRNaub, transmise par M. Georges Champetier. - 


Les quatre isomères du diméthyl-2.3 bromo-2 cyclopropane carboxylate d’éthyle 
ont été préparés et séparés. Leurs configurations respectives ont été élucidées par 
résonance magnétique nucléaire. 


Par décomposition, en présence de poudre de cuivre, du diazoacétate 
d’éthyle en présence d’un mélange des- bromo-2 butène-2 cis et trans, 
on obtient (outre du fumarate et du maléate d’éthyle), quatre produits 
qui après séparation par chromatographie gazeuse préparative ont été 
identifiées comme les quatre isomères du diméthyl-2.3 bromo-2 cyclo- 
propane carboxylate d’éthyle (infrarouge, masse moléculaire et analyse 
centésimale). L'étude de la stéréochimie de la réaction carbénique considérée 
nécessitait au préalable une identification de configuration des quatre 
isomères, obtenus en quantités inégales. Cette identification fait l’objet 
de la présente Note. | 

Les quatre configurations de la structure obtenue sont les suivantes 
(la première lettre indique la relation entre les deux fonctions, la seconde 
la relation entre les deux méthyles). 


Me Br HA "Br HA Me Me Me 
B 

HA cosrt Me Me Coer M° Me  COpEt Ha coët r 
TT: TC C.T. CC. 


Les quatre isomères obtenus sont repérés par leur temps de rétention 
en C. P. V., dans des conditions identiques ainsi que par leurs indices de 
réfraction. 

L'ensemble des résultats R. M. N. est rapporté dans le tableau. 


Discussion. — Le couplage vicinal J,,_,, sur le cycle est un critère 
rigoureux de la relation cis ou trans des protons HA et HX avec, de manière 
générale (*°) : 

Jus —=7à12c/s, Jérans = 3 à 8 c/s. 


Ceci permet d’attribuer la relation trans à ces protons dans les produits P 1 
et P 4, la relation cis dans les produits P 2 et P 3 (P 1 est donc TT ou CC 
et inversement pour P 4; P2 est TC ou CT et inversement pour P 3). 

Aucun autre renseignement ne peut être tiré des constantes de couplage. 
L'utilisation des glissements chimiques nécessite de connaître l’influence 
sur ceux-ci des groupements ester et brome, influence additive en première 
approximation, sur un noyau cyclopropanique, tout au moins dans CCI, (*). 


TABLEAU. 


À (c/s) = CCI — CD. 


Jix- Jen, —ne Jét 

CH, (Et). Me (Et). Me (Br.). Me (CH). Hy H. (c/s). (c/s). (c/s). 

Pi ôccl, (10—6)....... 4,08 1,25 1,87 1,30 1,80 1,30 5,4 Illisible 7,2 
n3 1,46% GGine/ (10) 3,66 0,68 1,62 0,83 æ 1,60 æ 0,80 5,5 _ 7,2 
ÈE "Ca(cs)............ +25,2 +34,2 +15 +28,2 > 0 > 0 LUE HU HI 
P2 ôcci, (10—5)....... 4,08 1,25 1,85 1,34 1,58 1,34 9,6 6,1 7,2 
n?! 1,479; ôcn (10—)....... 3,99 1,00 1,47 1,44 1,43 0,80 9,6 6,3 7,2 
FR CPS Ac) see stess + 5,4 +15. ..+22,8 — 6 + 9 +32,4 LUE HUE I 
P3 jen CO ide 4,08 1,27 1,86 1,21 2,19 1:09 10,3 5,8 7,2 
n?! 1,4700 Ac,p, (10—1)......, 3,61 0,67 1,61 0,77 2,00 1,47 10, 4 6,0 7,2 
’ | | à (c/s)..........., +28,2 +36 +15 +26,4 +11,4 +27,6 LUE HT 

P4 ôccy (10—)....... 4,13 1,27 1,80 18 1,30 2,00 6,8 6,5 7,2 
nt 1,474 dun, (1076)....... 4,05 1,04 1,45 0,65 1,16 2,13 7,0 6,5 7,2 
Nu : Ua (cs) Hiva + 4,8 +13,8 +21 +31,8 + 8,4 — 7,8 LUE HUE HI 


D O119S — 009 


“(6967 oxquedes GT) 692 ‘3 ‘SHIEA "9S "pe9Y ‘UH "9 
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Dans CCI, comme dans le benzène, un méthyle cis d’un groupement ester 
résonne à champ plus faible qu’un méthyle trans. L’écart est très faible 
dans CCIL,, mais très net dans le benzène [(*}, (*), (*)]. 

Dans notre cas, le méthyle porté par le carbone 2 est de toutes façons 
géminé avec un brome. Le critère de déplacement chimique sera donc 
essentiellement sa position cis ou trans par rapport au groupe ester. Dans 
le benzène, les produits À et 3 ont le méthyle singulet à 1,62 et 1,61.10° 
alors que pour 2 et 4 le méthyle résonne à 1,47 et 1,45.107*. Dans 1 et 3, 
ce méthyle est donc cis du groupement ester; il est trans dans 2 et 4. 

L'effet de solvant, plus important pour 2 et 4 est également en accord 
avec ces conclusions (*). 

Ces résultats suffisent pour attribuer les quatre configurations : 


PA=TT, -P2=CT, : P3=TC, P#— CC. 


On peut noter de manière générale, la cohérence de ces conclusions au 
sein du tableau de résultats : P 1 et P 3 présentent au niveau des effets 
de solvant de multiples analogies, de même que P 2 et P 4, ces deux groupes 
étant entre eux nettement différenciés. Ceci confirme que l’effet de solvant 
est essentiellement induit par le groupement ester. Les spectres ont été 
enregistrés par M. Gey sur « Perkin-Elmer » R-10 (60 Mc) avec le T. M.Ss. 


comme référence interne. 


(*) Séance du 28 juillet 1969. 

() R. M. N. des petits cycles, XIV; partie XIII : référence (?). 

(?) J.-L. PIERRE, M. Vipaz et P. ARNAUD, Bull. Soc. chim. Fr. (à paraître). 
() J.-L. PreRRE et P. ARNAUD, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 1040. 

(+) J. SEYDEN-PENNE, Communication personnelle. 

(5) P.S. WHARTON et J. I. BaIR, J. Org. Chem., 30, 1965, p. 1681. 

() J. SEYDEN et T. STRzALKoO, Compies rendus, 260, série B, 1965, p. 5059. 
() J. SEYDEN, T. STRZALKO et M. PLAT, Tetrahedron Lellers, 1966, p. 3611. 


(Laboratoire de Chimie organique III, 
Faculté des Sciences, 
Domaine Universitaire, 

38 - Saint-Martin d’Hères, 
Isère.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse totale de stéroïides IT : Synthèse dans la 
série de l’œstrone. Note (*) de MM. Acain Horeau, Laurenr Ménacer et 
Henri Kaçan, présentée par M. Maurice-Marie Janot. 


Un grand nombre de produits intermédiaires permettant la synthèse 
totale des stéroïdes et notamment de l’æœstrone sont des dérivés méta- 
substitués de l’anisol dont l’accès n’est pas immédiat. 

Le m-méthoxyallylbenzène 3 nous a paru se présenter comme une 
« plaque tournante » et nous décrivons ici : 1° sa préparation facile à 
partir de l’eugénol 1, produit naturel abondant et bon marché et 2° la 
fonctionnalisation de la double liaison permettant le passage à des pré- 
curseurs déjà connus dans la synthèse de l’œstrone 10 [(*), (?)]. 

10 le phosphate d’eugénol 2 est préparé quantitativement par traite- 
ment de l’eugénol 1 par le phosphite d’éthyle en solution dans le tétra- 
chlorure de carbone-et en présence de triéthylamine (*). 

Nous avons ensuite utilisé la méthode de Kenner et Williams (*) pour 
réduire le phosphate 2 en m-méthoxyallylbenzène 3. La réduction est 
effectuée par le sodium dans l’ammoniae liquide, le rendement en oléfine 3 
pure est d'environ 75 % si l’on opère en présence de 3 équivalents 
d’éthanol. En absence d’alcool on recueille un mélange d’éthyléniques 3 
et 4 et de carbure saturé qui provient de leur réduction. 

20 Le m-méthoxyallylbenzène 3 est susceptible d’un grand nombre de 
transformations utilisables en synthèse totale. Quelques essais d’addition 
anti-Markownikow sur la double liaison se sont révélés infructueux : 
ainsi l’addition de HBr en présence de peroxyde de benzoyle n’est pas 
régiospécifique et donne lieu à un mélange, résultat en accord avec les 
travaux effectués par Fetizon sur l’analogue para (*). 

Cependant nous avons utilisé avec succès des réactions nouvelles qui 
ont permis de préparer le magnésien 6 dans de bonnes conditions. 

6 a été obtenu en une seule étape en appliquant le procédé de Cooper 
et Finkbeiner (*°) : le m-méthoxyallylbenzène est traité par le magnésien 
du bromure de n-propyle en présence de tétrachlorure de titane. En effet 
les auteurs ont montré que TiCl, favorise une réaction d’échange entre 
le magnésien des halogénures d’alcoyle et les oléfines terminales; le rende- 
ment en magnésien 6 est d'environ 60 %. Traité aussitôt par l’anhydride 
carbonique, 1l conduit à l’acide m-méthoxyphénylbutyrique qui est cyclisé 
quantitativement en méthoxy-6 tétralone-r. Le m-méthoxyallylbenzène 3 
a également été transformé en alcool 5 par la réaction d’hydroboration 
de Teisseire et Plattier (*) qui utilise le borate de méthyle et l’hydrure 
de dusobutylaluminium comme agent réducteur; cette technique de 
préparation in situ de borane a l’avantage sur la méthode de Brown d’être 
moins coûteuse, 
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Le magnésien 6 est alors obtenu de façon classique à partir du bromure 
correspondant. Îl peut réagir sur l’acroléine pour donner un alcool ally- 
lique facilement transformé en cétone éthylénique 7 (*). La condensation 
de 7 sur la méthyl-2 cyclopentanedione-r.3 donne la tricétone bicyclique 


0 
EtO. / 
Fe 
HO P—0 
KI LS QUE RU : RL 
———>à 
Me MeO  Meo ed 
L 2 
C3H7MgBr HAI (isobut ); 
nel B(OCH3)3, 
H20> 
0 MgBr 
1/ CHz=CH-CHO Al 5 LT 
MeO 2/Cr0s 7 Meo 
Z 
IF 
0 





| 
|co 
o 


classique 8 qui se transforme très aisément en composé monocétonique 
tétracyclique 9 précurseur immédiat de l’œstrone 10. 


+ 


En conclusion le m-méthoxyallylbenzène 3 est préparé facilement à 
partir de l’eugénol, il se prête à de nombreuses transformations utilisables 
en synthèse totale stéroïde; d’autres exemples d’application seront détaillés 
ultérieurement. 


(*) Séance du 7 juillet 1969. 
() R. BucourT, M. Vicnau et J. WEILL-RAYNAL, Comptes rendus, 265, série C, 1967, 
p. 834. 
(:) G. H. DoucLas, J. M. H. GRAVES, D. HARTLEY, G. A. HUGHESs, B. J. LOUGHLIN, 
J. SippAL et H. SmiTH, J,. Chem. Soc., 1963, p. 5072. 
() H. Mc Comte, B. C. SAUNDERS et G. J. STACEY, J. Chem. Soc., 1945, p. 380. 
) G. V. KENNER et N. R. WILLIAMS, J. Chem. Soc., 1955, p. 552. 
*) J. DELOBELLE et M. FETIZON, Bull. Soc. chim. Fr., 1962, p. 1894. 
) G. D. Cooper et H. L. FINKBEINER, J. Org. Chem., 27, 1962, p. 1493. 
) P. TEISSEIRE et M. PLATTIER, Recherches, 13, 1963, p. 34. 
) À. E. VANSTONE et S. S. WHITEHURST, J. Chem. Soc., 1966, p. 1972. 


8 ° 


( 
( 
(° 
( 
( 
(Laboratoire de Chimie organique 
des Hormones, 
Collège de France, 
11, place Marcelin-Berthelot, 75-Paris, 5e.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Étude en résonance magnétique nucléaire de cyclo- 
propylcétones et formaldéhydes gem-disubstitués. Note (*) de Mile Tera 
STrzALKo et Mme JacquecinE SEYDEN-PENNE, présentée par M. Maurice- 


Marie Janot. 


La conformation de cyclopropylcétones et formaldéhydes est définie par effets 
de solvants et examen des constantes de couplage. 


Il semble, d’après les données de la bibliographie [(‘), (?), (*)] que les 
dérivés carbonylés cyclopropaniques existent préférentiellement sous 
formes bisectées s-cis 1 ou s-trans 2. L'existence de formes gauches 3 a été 
également invoquée pour le cyclopropane formaldéhyde (R = H) (*) et le 


vinylcyclopropane {[(°), (°)]. 


O | R 
O 
O0 R 
1 2 3 


Nous avons montré (*) qu'il était possible de mettre en évidence la 
conformation s-cis privilégiée de la diméthyl-2.2 cyclopropylméthyl- 
cétone par effet de solvant CCl,-benzène en R. M. N., confirmant ainsi 
les résultats antérieurs de Pierre et Arnaud (°). 

Nous étudions ici par la même méthode la conformation de phénoxy- 
méthyl-2 méthyl-2 cyclopropylméthylcétones 4 et 5 et des formaldéhydes 6 


et 7. 
D OC D OCH,; /Y 
CH NY/NY cH/N\/ 
4 : Y — COCH: 5: Y = COCH:; 
| 6 : Y = CHO 7: Y = CHO 
8: Y—CN 9: Y—CN 
10: Y=H 
SYNTHÈSE DES COMPOSÉS ÉTUDIÉS. — Les cétones 4 et 5 ont été obtenues 


par action de l’iodure de méthylmagnésium sur les nitriles 8 et 9 dans 
l’éther. 

La synthèse des aldéhydes 6 et 7 a été réalisée, soit par action du 
carbonate d’argent adsorbé sur célite, dans le benzène (‘!)}, sur chaque 
alcool pur correspondant (*°), soit par réaction du triéthoxyaluminohydrure 
de lithium dans l’éther (‘?) sur le nitrile 8 : avec 1 ou 1,5 équiv de réactif, 
on obtient le mélange des aldéhydes 6 (60 %) et 7 (40 %) accompagné, 
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si l’on opère avec un défaut de réactif, du mélange de nitriles 8 et 9 dans 
des proportions voisines de leur équilibre thermodynamique (*). 

Quant au composé 10 qui sert de référence, il a été préparé par réaction 
de Simmons-Smith (‘*) sur le dérivé éthylénique correspondant (‘*). 
Le diméthyl-2.2 cyclopropane 11 est commercial. 


ANALYSE DES SPECTRES DE R. M. N. — Les mesures ont été effectuées 
sur un appareil 4 Varian » À 60 à 370C. 

— Nous portons dans le tableau I les déplacements chimiques des 
protons méthyliques et méthyléniques exocycliques de 4, 5, 6, 7, 10 et des 
dérivés gem-diméthylés analogues dans CD CI, et le benzène. 

— Nous portons également les effets de solvants A 00, — 8, 
et les effets de solvants corrigés (1°) : (A), — (Ka pour 4, 5, 6, 
7 et (Ans )x — (AGn')11 pour les dérivés gem-diméthylés. 

Nous portons également dans le tableau IT les incréments 0, —&@;, 
pour 4, 5, 6, 7 et 0,—0,1 pour les dérivés gem-diméthylés mesurés 


TABLEAU I. 


Déplacements chimiques à exprimés en parties par million (Me,;Si, étalon interne). 


CH.. CH. 
EE EE 
Composé. CDCI. CH  AfMGb, à CDCL. CH AMC, Le. 
10e 3,792 3,47 +0,25 — 1,22 1,13 +0,09 — 
sentis 3,80 3,35 +0,45 +0,20 1,23 1,22 +0,01 —0,08 
Di rios 3,89 3,83 <+o,006ô —0o,19 1,37 1,12 +0,25 +o,16 
GES: 3,79 3,26 <+o,53 +0,27 1,39 1,12 +0,27 <+o,18 
dass 4,00 3,70 +o,30 +0,05 1,38 0,99 <+o,39 <+o,30o 
CH; 
ss es GNT Nes Cirad der 1,04 0,98 +0,06 — 
CH: DS | ? 
11 s 
CE Dasaneaiinites orties 1,05 1,08 —0,03 —-0,09 
CH” N//NCOCH: due ect Gee 1,17  O,95 +0,22 +o,16 
12 (*) ; 
CHEN Ci Dim ai es 1,23 0,97 <+o,26 <+o,20 
CH 7 NCHO D Dee don eme 1,20 0,98 <+o,42 +0,36 
13 C7) 


(7)  Juscno = 4,6 Hz dans CD C1,, 4,4 Hz dans CH: (les mesures sont à + 0,1 HZ). 
(*) Jn,cno = 4 Hz dans CDC, 4,1 Hz dans C;: Hi. 
CA Ju, cuo — 5 Hz dans CD Cl, 459 Hz dans Ce Hi. 


TABLEAU IL. 





C ne 4. 5. 6. 7. —; D, 
si AN Ne 
ne 
G T. C. T. 


Incrément : 


CH secs +0,08 <+o,17 +o,o7 +o,28 _ = = 2 
Clics +0,01 +0,15 +0,17 +0,16 <+o,o! <+o,13 <+o,1g9 <+o,16 
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dans CD CI;; dans le benzène on se heurte à des difficultés quand les sites 
polaires sont trop proches. 


Discussion DES RÉSULTATS. — L’application de la règle empirique de 
Connolly et Mc Crindle (‘*) aux Ai" des cétones 4 et 5 conduit à leur 
attribuer une conformation s-cis très largement privilégiée. Les A... sont 
égaux pour les CH, comparables des différents composés : CH; de 4 et 
méthyle (C) de 12; CH, de 5 et méthyle (T) de 12. 

La position du signal du CH; cétonique (5 — 2,25 pour 4; 
0 — 2,28 pour 5) confirme cette conclusion d’après les données de Pierre 
et Arnaud (*). 

— Pour les aldéhydes l’application de cette même règle est également 
possible puisque les populations des divers conformères sont très voisines 
dans les deux solvants considérés (les constantes de couplage Ji cno 


4 


y sont sensiblement égales) : ceci nous conduit à leur attribuer une 
conformation s-trans privilégiée puisque les A" sont de même signe 
pour chaque groupe de protons, quelle que soit la configuration de 


la molécule. 


Néanmoins A, a des valeurs différentes pour les CH, en cis ou entrans 
du carbonyle. Or, Berger (*’) a montré que les effets de solvants sont 
identiques pour des méthyles géminés de cyclopropylcétones s-trans 
rigides, à condition que l'accessibilité des deux groupements soit 
identique ('*). Les populations de conformères s-cis ou gauches sont donc 
loin d’être négligeables. Sur un modèle moléculaire, on voit, en effet, que 
pour ces derniers conformères, les CH; ou les CH; en cis du carbonyle sont 
plus près du plan de référence de Connolly et Mc Crindle : la diminution 
de À, s'explique aisément : plus ces conformations s-cis ou gauches sont 
peuplées, plus A... est faible. 

L'examen des constantes de couplage Ji cno permet de tirer la même 
conclusion : le cyclopropylformaldéhyde a une constante J — 5,95 (*); 
cette constante décroît pour le diméthyl-2.2 cyclopropylformaldéhyde 13 
puis pour 6 et enfin pour 7; les populations de conformère s-trans diminuent 
dans le même sens, ce qui confirme les résultats obtenus par effets de 
solvants. Les déplacements chimiques des protons aldéhydiques dans CDCI, 
(6: 0 — 9,50; 7:80 = 9,57; 13 : d — 9,42; cyclopropylformaldéhyde : à — 8,92) 
sont également en faveur de cette conclusion : plus la proportion de confor- 
mère s-trans est élevée, plus le proton aldéhydique subit l’effet diamagné- 
tique du petit cycle. 

Quant aux calculs d’incréments, s’ils montrent des différences de confor- 
mations entre cétones et aldéhydes, ils ne permettent pas de mettre en 
évidence les différences de populations que nous avons constatées. Ces 
différences entre aldéhydes et cétones sont aisément interprétables 
il existe, pour ces derniers composés, entre le méthyle cétonique et les 
substituants du cyclopropane une forte interaction stérique qui défavorise 
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le conformère s-trans. Cette interaction est beaucoup moins importante dans 
le cas des aldéhydes. 


(*) Séance du 28 juillet 19609. 

(!) R. HoFrFMANN, Tetrahedron Lellers, 1965, p. 3819. 

() L. S. BARTELL, J. P. Guizory et coll., J. Phys. Chem., 64, 1965, p. 3043; Tetra- 
hedron Lelters, 1964, p. 705; J. Chem. Phys., 43, 1965, p. 647. 

() J. P. PETE, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 357 et références citées. 

() G. J. KarABATSsos et N. Hsi, J. Amer. Chem. Soc., 87, 1965, p. 2864. 

(5) M. J. JorcensoN et T. LEUNG, J. Amer. Chem. Soc., 90, 1968, p. 3769 et références 
citées. 

(9) H. GUNTHER, H. KLosE et D. WENDiscH, Tetrahedron, 25, 1969, p. 1531. 

(7) J. L. PIERRE et P. ARNAUD, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 16yo. 

(*) J. SEYDEN-PENNE, P. ARNAUD, J. L. PIERRE et M. PLAT, Tetrahedron Letters, 1967, 
P. 3719. 

(”) J. SEYDEN-PENNE et T. SrrzALKo, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 645. 

(1) T. STRZALKO et J. SEYDEN-PENNE, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 3627. 

(1) M. FErTizon et M. GoLriER, Comples rendus, 267, 1968, p. 900. 

(*) H. C. Brown et C. P. GARG, J. Amer. Chem. Soc., 86, 1964, p. 1085. 

() E. LE Gorr, J. Org. Chem., 29, 1964, p. 2048. 

(+) W. N. Wuite et B. E. Norcross, J. Amer. Chem. Soc., 83, 1961, p. 3265. 

(*) P. Laszro et J. L. SoonG, J. Chem. Phys., 47, 1967, p. 4472; T. WINKLER et 
W. von PHiLiPsBORN, Helv. Chim. Acta, 52, 1969, p. 796. 

("®) J. D. Connozzy et R. Mc CRINDLE, Chem. Ind. (London), 1965, p. 37. 

(7) C. BERGER, Communication personnelle. 

(*) D. H. Wizciams, J. RoNAYNE et R. G. Wizson, Chem. Comm., 1967, p. 1089. 


(Groupe de Recherche n°9 12, 
C. N.R.S., 
2 à 8, rue Henri-Dunant, 94-Thiais, 
Val-de-Marne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réduction électrochimique de dérivés d’hexafluoro- 
phosphate ou de tétrafluoroborate de cyclopentadiényl-fer-benzène. Note (*) 
de MM. Diner Asrruc, René Dasarp et ÉTiEexne Lavirox, transmise 
par M. Henri Normant. 


Les sels de cylopentadiényl-fer-arène sont réductibles à l’électrode à goutte en 
une vague à 2 électrons en milieu aqueux ou hydroalcoolique 50 %. Une étude 
en voltammétrie cyclique met en évidence une réduction en deux stades et la coulo- 
métrie permet d’isoler les produits ultimes de cette réduction : cyclopentadiène, 
benzène et fer. 


Les sels de cyclopentadiényl-fer-benzène, préparés pour la première 
fois par Nesmeyanov (*), s’obtiennent par action du benzène sur le ferro- 
cène en présence de AICI, et de poudre d'aluminium à l’ébullition du benzène. 

Tout dernièrement, Pauson (*) a réalisé la réduction de ces sels par 
KBH,. Il isole une molécule neutre : le cyclopentadiényl-fer-cyclohexa- 
diényle. Dessy et coll. (*) ont observé la réduction électrochimique de 
l’hexafluorophosphate de cyclopentadiényl-fer-benzène en solution dans 
le diméthoxyéthane et concluent à une réduction réversible à un électron 
de l’ion cyclopentadiényl-fer-benzène en molécule neutre. 

Les résultats obtenus en solution aqueuse ou hydroalcoolique sont 
nettement différents et pour cette raison, nous avons entrepris d’étudier 
systématiquement le comportement polarographique de ces sels dans 
ces milieux. 

Dans ce but ,nous avons synthétisé quelques sels tels que (I) et (IT) : 


— d'une part par action du benzène sur des dérivés hétérodisubstitués 
du ferrocène : 
+ 


s X. — BF;, PF: 
KR —= H, C: H;, n-C: H;, i-C: H;, CH; CH; 


avec 


— d’autre part par action de divers dérivés benzéniques sur le ferrocène : 


IT | 


X = BF;, PF: 
R'= H, CH:, C:H,, n-C; H;, i-C: H:, C(CH:):, CG H, 


avec 
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Les structures proposées sont en accord avec celles avancées par Pauson (?) 
et Nesmeyanov [(‘), (*), ()] pour des composés analogues. Les caracté- 
ristiques de ces sels seront publiés ultérieurement. 

L’hexafluorophosphate d’acétyl cyclopentadiényl-fer-mésitylène a été 
préparé par action du mésitylène sur l’acétylferrocène. 

ÉTUDES POLAROGRAPHIQUES. — Tous les produits synthétisés sont 
réductibles en polarographie et dans les conditions habituelles (135), 
en milieu hydroalcoolique 5o %. Leurs polarogrammes présentent une 
vague dont la hauteur correspond à deux électrons. Le potentiel de demi- 
vague est invariant avec le pH et avec la nature de l’anion; il varie très 
peu avec la nature des substituants des cycles organiques. À titre indicatif, 
nous avons porté dans le tableau I la valeur des potentiels de demi-vague 
pour divers sels substitués sur le cycle cyclopentadiénique à pH : 11,5. 
Dans le tableau II nous avons rassemblé les valeurs de E,, pour divers 
substituants du cycle benzénique au même pH. 


, 


TABLEAU ÏI. 


Composé I. 
Roi H. CH, C,H;n C,H,i CH,CH.  COCH, 
: _( 1,55 
Eiye en volts (E.C.S.)..... 1,59 1,62 1,58 1,55 1,56 1,04 
1,28 
TABLEAU IL. 
Composé II. 
R,=R,=H. R... H. CH... CH. C,H,-n C,H;-i C(CH,). CH, 


Ein en volts (E.C.S.)... 1,59 1,63 1,57 1,54 1,56 1,56 1,44 


La hauteur de ces vagues a été déterminée par comparaison avec celle 
de la vague d’oxydation du ferrocène ou par comparaison directe avec 
la hauteur de la vague de réduction à 2e du carbonyle de l’hexafluoro- 
phosphate d’acétyl-cyclopentadiényl-fer-mésitylène. 

COULOMÉTRIE ET RÉDUCTION A POTENTIEL CONTROLÉ. — [’analyse 
coulométrique montre également que la réduction des sels tels que (I) 
ou (II), en milieu basique (soüde décinormale) consomme 2 F. La réduction 
à potentiel contrôlé permet de plus de mettre en évidence la production 
de cyclopentadiène et de benzène par analyse spectroscopique ultra- 
violette et de fer. Ce dernier résultat correspond à une réduction irréver- 
sible, et globalement à la réduction du fer ferreux. : 


VOoLTAMMÉTRIE CYCLIQUE. — Cette technique de balayage très rapide 
permet de mettre en évidence un stade intermédiaire réversible. La figure 
montre l’oscillopolarogramme du tétrafluoroborate de cyclopentadiényl- 
fer-benzène en milieu aqueux en présence de perchlorate de sodium. 
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L'étude systématique, en voltammétrie cyclique, pour des vitesses de 
balayages différentes, montre que le caractère de réversibilité disparaît 
progressivement lorsque les vitesses de balayage décroissent de 5 à 1 V}s. 
À cette dernière vitesse, l’oscillopolarogramme ne comporte plus qu’une 
seule vague cathodique. 


me ci 


OSAA 02 js 


a 
> 
mg 


— à —_ he ———“——— à 
Vv Wwv 18 v Lv $v 48 v 144v 16v 18v 
VITESSE DE  BALAYAGE 
5 v/s 2,5 v/s 4v/s 


Solutions aqueuses; sel de fond, NaCIO, 0,1 M. 
Tétrafluoroborate de cyclopentadiényl-fer-benzène : 5.10—*M. 


La même étude réalisée en milieu hydroalcoolique (1-1) montre que la 
réversibilité demeure même pour des vitesses de balayage de l’ordre de 
o,1 VJs. 

Ces résultats peuvent s’interpréter dans l’hypothèse d’une réduction 
en deux stades : 

On observe tout d’abord une réduction réversible du monocation pour 
donner une molécule peu stable, correspondant au cyclopentadiényl-fer- 
benzène (*) qui se décompose rapidement en milieu aqueux et en consom- 
mant un électron supplémentaire, pour conduire, de façon irréversible, 
au cyclopentadiène, au fer et au benzène. 


TABLEAU III. 


Rapport de la hauteur de la vague de réduction 
| de (I, R=H) 
à la hauteur de la vague d’oxydation à 1e du ferrocène, 
en milieu hydroalcoolique 50 %. 


t(Slitioreie “0,0 0,7 I 1,2 1,5 2 3 5 
R(I 
Re daheseute I 1,2 1,3 1,4 1,5 1,6 2 2 


Cette hypothèse est également en accord avec les résultats de polaro- 
graphie pour des temps de chute variables de la goutte de mercure. Pour 
des temps de chute rapides (<< 15), la hauteur de la vague correspond à 
1 électron alors que pour des temps de chute lents (535), cette hauteur 
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correspond à deux électrons. Pour des temps intermédiaires la hauteur 
de la vague passe progressivement de 1 à 2 électrons. À titre d'exemple 
nous donnons dans le tableau III l’évolution de la hauteur de la vague 
de réduction du tétrafluoroborate de cyclopentadiényl-fer-benzène, pour 
différents temps de chute (Tr) de la goutte de mercure. 


(*) Séance du 8 septembre 1969. 

() A. N. NESMEYANOV, N. A. VoL’KENAU et I. N. BorEesovA, Doklady Akad. Nauk 
S.S.S.R., 149, 1963, p. 615. 

@) U. KHaANp, P. L. Pauson et W.E. WarTts, J. Chem. Soc., 1968, p. 2257. 

() R. E. Dessy, F. E, Srary, R. B. Kin@ et M. WaLprop, J. Amer. Chen. Soc., 1966, 
P. 471. 

(:) A. N. NESMEYANOV, N. A. VoL’KENAU et L. S. SHILOVTSEvA, Doklady Akad. Nauk 
S.S.S.R., 160, 1965, p. 1327. 

(5) A. N. NESMEYANOV, N. À. VoLl’KENAU et I. N. Boresova, Doklady Akad. Nauk. 
S.S.S.R., 166, 1966, p. 607. 


(Laboraioire de Chimie organique E, 
Faculté des Sciences, 
quai Dujardin, 35-Rennes, 
Ille-et-Vilaine.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Âydrolyse du tosylate de (méthyl-1 méthylène-2 
cyclopropyl)-méthylcarbinyle. Note (*) de MM. Hoxoré Mownrr et Marcez 
BErTRanD, transmise par M. Max Mousseron. 


L'hydrolyse du tosylate de (méthyl-r méthylène-2 cyclopropyl) méthylcarbi- 
nyle 1 conduit à peu près exclusivement à des produits résultant d’une expan- 
sion ce cycle, le produit prédominant étant le diméthyl-1.2 méthylène-3 cyclo- 
butanol cis 3. 


Si la solvolyse de substrats « cyclopropaniques a fait l’objet de nombreux 
travaux [(*), (*)], 11 ne semble pas que les dérivés de méthylène-cyclopro- 
pylcarbinols (qui constituent des systèmes homoallyliques) aient été étudiés 
de ce point de vue. La seule publication récente dans cette série concerne 
la désamination nitreuse de la méthylènecyclopropylcarbinylamine (*). 

Nous apportons ici nos premiers résultats relatifs à l’hydrolyse du tosy- 
late de (méthyl-1 méthylène-2 cyclopropyl) méthylcarbinyle 4 (*). Ce 
tosylate est un mélange de tosylates formé à partir de deux méthylène- 
cyclopropylcarbinols diastéréoisomères. La réaction est effectuée à chaud 
pendant 1 heure en milieu hétérogène sous forte agitation et en présence 
de CO; Ca. Les produits sont ensuite séparés par entraînement à la vapeur 
d’eau (rdt quantitatif) et analysés par C. P. V. sur colonne de carbowax 20 M. 
Il apparaît six constituants dont certains peuvent être isolés à l’état pur. 
Les structures de quatre d’entre eux ont été établies et leurs proportions 
relatives déterminées. Il y a tout lieu de penser qu’elles correspondent 
à une répartition cinétique, les produits étant stables dans les conditions 


de la solvolyse. 
il Æ OH 


OH 
2 (6%) 3(72%) 
OH 
_" Ar 
= M ; 
— C03 Ca CH 
4 5 


1 AE LE 


Non séparables (14 %) + composés non identifiés (8 %). 


L'un des composés mineurs 2 a été identifié par comparaison avec un 
échantillon authentique de diméthyl-1.4 méthylène-2 cyclobutanol trans 
obtenu par solvolyse du tosylate de diméthyl-3.4 pentadiène-r.2 yle-5 : 


PR : 
= Te (5) 


CG. R. Acad. Sc. Paris, t. 269 (15 septembre 1969). Série C — 613 





La structure 3 (diméthyl-r .2 méthylène-3 cyclobutanol cis) a été attribuée 
au produit majeur. {nfrarouge (en cm7‘) : 3356 [v(O—H)], 3 096 [v(C—H)], 


H 
1 681 [v(C—C)], 868 (rx) R. M. N. (Ô en 10‘) : multiplet à 


4,75 d'intensité 2 (protons oléfiniques), massif à 2,88 d'intensité 1 (proton 
cyclobutanique isolé), massif complexe à 2,6 d'intensité 2 (protons cyclo- 
butaniques géminés), singulet à 1,17 d'intensité 3 (méthyle en position 1), 
doublet à o,r d'intensité 3 (méthyle en position 2). 

Deux produits possédant des temps de rétention très voisins n’ont pu 
être séparés à l’état pur. Dans le spectre de R. M. N. de leur mélange, on 
reconnaît aisément les signaux attribuables aux divers types de protons 
de l’alcool 4 connu (°) et un ensemble de signaux formant un spectre très 
voisin de celui de l’alcool 3 : multiplet à 4,78.10°, massif d’où émerge un 
triplet à 2,63.10"°, singulet à 1,35.10* et doublet à 1,07. 10° (les intensités 
intégrées sont dans les rapports respectifs 2 : 3:3:3). C’est pourquoi on 
peut raisonnablement attribuer la structure 5 au produit correspondant. 

La stéréochimie proposée pour les alcools 3 et 5 repose sur les remarques 
suivantes : 

— l'alcool 3 a un temps de rétention plus grand que l’alcool 5 sur 
carbowax 20 M (OH moins encombré); 

— le déplacement chimique des protons du méthyle en position 1 est 
plus faible dans l’alcool 3 (8 —1,17) où les méthyles en 1 et 2 sont cis 
que dans l’alcool 5 (ô — 1,35) où ils sont trans, résultat en accord avec les 
données de R. M. N. relatives aux deux diméthyl-1.2 cyclobutanols iso- 
mères de stéréochimie connue (°); 

— le proton cyclobutanique isolé de l’alcool 3 résonne pour une valeur 
du champ plus faible (d = 2,88) que le proton correspondant de l’alcool 5 
(È— 2,65), résultat compatible avec le fait que H et OH sont cis dans 
l'alcool 3 (). 

Deux faits émergent de cette étude préliminaire : 

— l’absence totale de dérivés cyclopropaniques dans les produits de 
solvolyse; 

— l'obtention nettement prédominante des diméthyl-1.2 méthylène-3 
cyclobutanols stéréoisomères 3 et 5 à côté des diméthyl-r. 1 méthylène-2 
cyclobutanols 2 et 4. 


| voie a ® 
or > 24 
b 
LR . 
voie b @ 
HR — 
8 
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Ces résultats suggèrent que le départ du groupement libérable et l’expan- 
sion de cycle sont concertés, l'expansion pouvant se faire par deux voies 
conduisant respectivement à un cation allylique 7 ou homoallylique 8. 

Bien qu'il ne paraisse pas nécessaire d’invoquer la participation du 
doublet r homoallylique à la formation de l’état de transition, des expé- 
riences complémentairés doivent être réalisées pour mettre en évidence 
une participation éventuelle de ce doublet. En outre, le tosylate traité 
provenant d’un mélange de deux méthylènecyclopropylearbinols diasté- 
réoisomères, on envisage d'isoler ces deux alcools et d’étudier séparément 
la solvolyse des deux tosylates correspondants afin de vérifier si le mélange 
obtenu est le même dans les deux cas. 


(*) Séance du 28 juillet 1969. 

(*) R. BRrEsLowW dans P. DE Mayo, Molecular Rearrangements, Ed. Interscience 
Publishers, New-York, N. Y., 1963. 

() M. HanNacx et H. MEYER, cités dans M. Hanacx et H. J. SCHNEIDER, Fortschr. 
Chem. Forschg, 8, 1967, p. 565. 

(5) AKio NiIsHIMURA, HirosHI1 KATO, MAsAKI OHTA, J. Amer. Chem. Soc., 89, 1967, 
p. 5083. 

(*) La synthèse de l’alcool correspondant a fait l’objet d’une publication préliminaire : 
M. BERTRAND et H. Monrri, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 998. 

(5) M. BERTRAND et M. SANTELLI, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 231. 

() M. Juzra, Ÿ. NoëËz et R. GUÉ&GAN, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 3748. 

(9) L. J. Dozsyx et C. Wizkins, Tetrahedron Letters, 1966, p. 2751. 


(Laboratoire associé au C. N.R.S. n° 109, 
Faculté des Sciences, 
place Victor-Hugo, 13-Marseille, 3°, 
Bouches-du-Rhône.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — ÂNouveaur adduits de l’acétylène dicarboxylate de 
méthyle sur les A-thiazolines. Note (*) de Mlle Carnere Divorne et 


M. Jean Rocçero, transmise par M. Max Mousseron. 


Dans une Note précédente (‘) nous avons décrit les adduits de l’acéty- 
lène dicarboxylate de méthyle et de diverses A;-thiazolines, obtenus en 
solution dans le DMF, en indiquant que d’autres composés étaient en cours 
d'étude. 

Les structures de deux nouveaux adduits de la méthyl-2 et de l’éthyl-2 
thiazolines avec l’ester acétylénique en solution éthanolique ont été éluci- 
dées et font l’objet de la présente Note. Nous appellerons I et II ces 
composés. 

let Il sont des adduits d’une molécule de base hétérocyclique et de 
deux molécules d’ester comme le montrent les microanalyses. 


TABLEAU I. 
C. H. N. 
Calculé %,....... 49,86 4:97 3,63 
L Cie HO NS. ds os 7 ie te 
Calculé %....... 51,10 5,26 3,51 
IL GrHuO,NS. re Dress 50,87 5,35 3,37 


Les spectres d'absorption dans l’ultraviolet comportent trois maximums 
de forte intensité comme ceux des adduits précédents, mais indiquent une 
délocalisation électronique plus étendue. qui se manifeste en particulier 
sur la transition la plus voisine du visible. 


TABLEAU IL 


À (nm). loge, 
nn EE, 
Lrsrheterads 2192 267 382 3,90 3,63 4,31 
IL 556. 5224. 218 270 397 4,06 3,80 4,33 


c = 4.105 mole.l-1 dans l’éthanol anhydre. 


Ces spectres sont profondément modifiés en milieu acide ainsi qu’on 
peut le voir dans le tableau III. 


TABLEAU III. 


À (nm). loge. 
no mn, ne mn, 
Disssiiressass _ 208 272 332 3,71 3,99 3,61 
lisses isise. DTA 290 _ 3,84 4,08 _ 


c — 8.10% mole.l-1 dans éthanol-HCI1O, (2-1). 
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On doit donc considérer que la protonation des adduits I et II diminue 
très fortement l’étendue du système 7. 


Les spectres de résonance magnétique nucléaire permettent d’observer 
les groupements carbométhoxy entre 3,62 et 3,75 (d), un système AB 
centré sur 5 et le signal d’un proton vinylique ou d’un groupement méthyle 
selon le composé. Les protons du cycle thiazoline forment un système A,B:. 


TABLEAU IV. 


Spectres de résonance magnétique nucléaire dans CD Cl. 
Valeurs à en parties par million. 


Groupes esters méthyliques. 


EE mm 
Es. .  H-9 : 4,72 (singulet) J (H-5, H-6) : 5,4 3,62 3,63 3,66 3,92 
IL: Me-9 : 1,97 (singulet) J (H-5, H-6) : 5,4 3,62 3,62 3,67 3,95 


L'ensemble des propriétés spectrale de TI et IT est donc en accord avec 
la structure dihydro-5.6 thiazolino-[3.2-a] azépine 





E =— COOCH:. 
I: R=H; II: R= CH. 


… 


Des résultats tout à fait similaires avaient été obtenus par Acheson, 
Foxton et Miller avec des thiazoles et benzothiazoles en solution dans 


le THF (). 


Un adduit ternaire méthyl-2 thiazoline-acétylène dicarboxylate de 
méthyle-isocyanate de phényle, dans le rapport 1-1-1 est actuellement 
en cours d'étude. Dans ce cas également il apparaît que le groupement 
méthyle est intervenu dans la réaction. 


(*) Séance du 28 juillet 1969. 
(:) J. Roccero et C. Divorne, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 870. 
() R. M. AcHEson, M. W. Foxron et G. R. MILLER, J. Chem. Soc., 1965, p. 3200. 


(Collège Scientifique Universilaire, 
33, rue Louis-Pasteur, 
84 - Avignon, Vaucluse 
et Laboratoire 
associé au C. N. R. S., n° 126, 
Structure et Réactivité 
en Chimie hétérocyclique.) . 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CATALYSE. — Exaltation par l'hydrogène des propriétés catalytiques des 
zéolithes X et Y. Note (*) de Mme Résane Beaumonr et Mile Denise 


BARTHOMEUF, transmise par M. Marcel Prettre. 


Les zéolithes X et Y à teneurs variables en cations Na+ et Cat+ possèdent, 
pour certains degrés d'échange, des propriétés catalytiques qui diffèrent selon que 
la réaction est réalisée en présence d'hydrogène ou d’hélium. L’augmentation, 
en atmosphère d’hydrogène, du craquage de l’isooctane est interprétée comme 
caractéristique de l’existence de sites hydrogénants. Pour les solides NaY, ces 
sites en lorsque le taux d’échange des ions sodium est compris entre 35 
et 45 %. 


Les variations de l’activité catalytique des zéolithes avec le taux 
d'échange et la nature de leurs cations ont déjà été très étudiées [(‘) à (°)]. 

Dans le cadre d’un travail sur les relations entre les propriétés acides 
et catalytiques de ces solides, nous avons porté notre attention sur des 
zéolithes de type NaX, NaY et CaY plus ou moins décationisées. Les 
zéolithes NaX n’ont pas été étudiées au-delà d’un taux d'échange de 50 %, 
limite qui ne peut être dépassée sans destruction de la structure cristalline. 
Les propriétés acides sont décrites par ailleurs (*). L’activité en catalyse 
a été étudiée vis-à-vis de la réaction de craquage de l’isooctane. Nous ne 
développerons pas ici toutes les conclusions obtenues quant à l’attribution 
des propriétés catalytiques à certains types de sites. Nous limiterons cet 
exposé à la description d’un phénomène lié à certaines propriétés hydro- 
génantes des zéolithes. 

Avant la mesure de l’activité catalytique les solides ont été stabilisés 
par un traitement de 15 h à 380° puis 15 h à 5509 sous courant d’air sec. 
La détermination de l’activité s’effectue à 4659 dans un microréacteur 
avec analyse des produits de la réaction par chromatographie. La pression 
partielle d’isooctane est fixée à 100 torr. Le gaz porteur est. l’hélium ou 
l'hydrogène. L’isooctane se décompose en méthane, propène ou propane, 
isobutène, isobutane, cis et trans-butène-2. Les proportions respectives 
des différents hydrocarbures formés dépendent de la teneur et de la nature 
des cations. Il a été montré par des essais préliminaires que le produit 
primaire de la réaction est l’isobutène qui, dans une étape ultérieure, donne 
facilement le propène et le méthane et avec certains catalyseurs l’isobutane 
et les cis et trans-butène-2. 

La vitesse initiale de formation des produits de la réaction ne peut être 
déterminée que pour les produits primaires. Dans le cas de l’isobutène 
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elle varie en fonction du degré d'échange des ions sodium de la zéolithe Ÿ 
par des protons (fig. 1, courbe a, gaz porteur hydrogène) comme le pour- 
centage d’isobutène formé pour un débit d’hydrogène de :1,81/h 
(fig. 2, courbe a). Une échelle logarithmique a été adoptée en ordonnée 
pour faire mieux apparaître l’accident de la courbe entre les abscisses 30 


log 10° Vo En 
mole sec°!g"! 


4 log 10°x% 





0 20 40 60 80 


Fig. 1. Fig. 2. 


Fig. 1. — Variation du logarithme de la vitesse initiale de formation d’isobutène 
en fonction du taux d’échange. 


(a) zéolithe Na Y (H:); "(b) zéolithe Na Y (He); (c) zéolithe NaX(H:). 
Fig. 2. — Variation des logarithmes des taux de formation 


des produits de la réaction 
en fonction du taux d’échange (zéolithe NaY). 


(a) isobutène; (b) propène; (c) isobutane; (d) trans-butène-2. 


. 


et 75. La même allure de variation se retrouve pour tous les produits de 
réaction (fig. 2, courbes b à d). 

Lorsque plus de 85 % des ions sodium ont été échangés l’isobutane 
devient le produit essentiel de la réaction. L’activité totale des zéolithes 
augmente considérablement mais une proportion croissante de l’isobutène 
formé se transforme en isobutane. Dans ce domaine de composition chimique 
les zéolithes diffèrent très nettement des silices-alumines amorphes acides 
qui produisent beaucoup moins d’isobutane [(*)}, (*)]. 

Ces résultats, obtenus lorsque l’hydrogène est le gaz porteur, pouvaient 
être associés à la nature du gaz. Afin de préciser ce point les mêmes déter- 
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minations ont été effectuées en remplaçant l'hydrogène par l’hélium. 
La figure 1 (courbe b) donne les résultats concernant la vitesse de formation 
de l’isobutène. La même allure de courbe est obtenue en présence d’hélium 
quel que soit le produit de réaction considéré et pour chaque hydrocarbure 
les intersections des deux courbes obtenues respectivement avec l’hydrogène 
ou l’hélium se situent sensiblement vers la même abscisse. 

Deux conclusions peuvent être tirées de ces résultats. Tout d’abord 
pour un échange supérieur à 85 % la formation d’isobutane n’est pas 
liée à la nature du gaz porteur puisqu'elle est identique dans les deux cas. 
De même et bien que l’activité soit faible, l'hydrogène ou l’hélium donnent 
les mêmes valeurs quand moins de 30 % des ions sodium ont été échangés. 
Par contre et c’est un point très important, l’activité catalytique augmente 
brusquement en présence d'hydrogène lorsque le taux d’échange croît 
de 35 à 45 % alors qu'avec l’hélium la croissance est régulière. Pour les 
produits principaux de la réaction les rapports des quantités formées 
selon qu’est utilisé l'hydrogène ou l’hélium varient de 2 pour l’isobutène et 3 
pour le propène à 9 pour l’isobutane. C’est donc la production d’isobutane 
qui est la plus fortement augmentée. Il a été vérifié que cet effet de l’hydro- 
gène n'est pas dû à une variation, avec la nature du gaz, de l’état d’hydra- 
tation de la surface puisque l’hydrogène ou l’hélium ne contiennent que des 
traces de vapeur d’eau. Le même phénomène a été retrouvé dans l’étude 
des zéolithes NaX partiellement décationisées. C’est à partir du même 
pour-cent d'échange qu’apparaît en atmosphère d’hydrogène la forte 
augmentation d'activité vis-à-vis des différents produits de réaction 
(fig. 1, courbe c). 

Il est à remarquer que l’étude des propriétés acides (*) a montré que pour 
les deux types de zéolithes X et Y il faut échanger au moins 30 % des ions 
sodium par les protons pour que soit détectée une acidité forte (supérieure 
à celle d’une solution sulfurique à 90 %). 

Il semble donc qu’à la fois les sites acides très forts et les sites très actifs 
en présence d'hydrogène soient libérés à partir de ce taux d’échange. 
Il ne peut cependant être conclu que la seule acidité provoque l’augmen- 
tation brusque d’activité car alors elle devrait se manifester quel que soit 
le gaz porteur, comme cela apparaît dans le domaine des taux d’échange 
élevés où le nombre. des sites très fortement acides est important. L'effet 
sélectif de l'hydrogène conduit plutôt à penser que les sites créés peuvent 
également posséder des propriétés hydrogénantes conduisant à un 
« nettoyage » de la surface par hydrogénation des oléfines adsorbées comme 
c'est le cas pour les catalyseurs bifonctionnels. La surface plus accessible 
serait alors plus active. Ces sites hydrogénants évolueraient quand l’échange 
des cations se poursuit. À l’appui d’une telle hypothèse il a été constaté 
qu'après le test de craquage de l’isooctane les catalyseurs ayant échangé 30 
à 95 % de leurs ions sodium sont colorés en gris noir en atmosphère d’hélium, 
couleur caractéristique d’un dépôt de résidus hydrocarbonés, alors qu’ils 
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ont des teintes beaucoup plus claires lorsque le gaz porteur est l'hydrogène. 
Aux forts taux d'échange, quand les courbes a et b de la figure x se 
rejoignent, tous les catalyseurs sont noirs après le craquage quelle que soit 
la nature du gaz diluant. 

Pour certaines teneurs en ions calcium les zéolithes CaYŸ conduisent 
également en présence d'hydrogène à des quantités d’isobutane très supé- 
rieures à celles obtenues avec l’hélium. 


En conclusions, l'échange progressif des cations métalliques des zéolithes X 
et Ÿ révèle l’existence de sites hydrogénants. Dans le cas où le cation est 
l'ion sodium, c’est à partir d’un échange de 30 % des ions que les sites 
hydrogénants apparaissent. Leur nombre croît jusqu’à un échange de 45 % 
environ. [ls interviennent de moins en moins dans la catalyse quand le taux 
d'échange s’accroît. Ces valeurs numériques sont liées à la nature des 
sites (sites [, IT ou III) qui sont progressivement libérés au cours de 
l’échange. Une forme particulière de ces sites possède des propriétés 
hydrogénantes. 


(*) Séance du 28 juillet 1969. 

(:) J. À. Ra8Bo, P. E. PIcKkERT, D. STAMIRES et J. E. BoGLe, Actes 2€ Cong. int. Catalyse, 
Paris, 1960, p. 2055. 

() G. M. Scawa8 et B. Sre8, Z. Naturforsch., 18 a, 1963, p. 164. 

(*) E. G. BorEeskovA, K. V. Torcnieva et L. I. Preusova, Kin. i Kal., 5, 1964, p. 903. 
K. V. ToPcxiEva, B. V. RomMANovsKY, L. I. Picusova, Ho Si THoAN& et Y. W. BIZREH, 
4th Int. Cong. Catalysis, Moscow, 1968, paper 57. 

() S. E. Tune et E. Mc IniNcx, J. Cat., 10, 1968, p. 166 et 175. 

(5) YA. I. IsAKkov, A. L. KLYACHKO-GURVICH, A. T. KHUDIEV, KH. M. MINACHEV 
et A. M. RUBINSTEIN, 4h Int. Cong. Catalysis, Moscow, 1968, paper 56. 

(6) R. BEAUMONT, Thèse Doctorat Spécialité, Lyon, 1969. 

() L. DE MourGuUESs, M. FicxerT et G. CHASSAING, Bull, Soc. chim. Fr., 1962, p. 1918. 

(5) G. PERRIOLAT, Communication personnelle. 


(Institut de Recherches 
| sur la Catalyse, C. N.R.S., 
39, boulevard du Onze-Novembre 1918, 
69- Villeurbanne, Rhône 
et Laboratoire de Chimie industrielle, 


Faculté des Sciences, 
69-Lyon, Rhône.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Varialion de la dureté magnétique d’un acier eutec- 
toide pendant les revenus post-bainitique et post-martensitique. Note (*) 
de MM. Rorano Le HouiiLier, GinisLain BÉGin ct Arruur Duné, présentée 


par M. Georges Chaudron. 


Néel a prévu (*) quantitativement que l’apparition d’une phase mineure 
d’aimantation Is: à l’intérieur d’une matrice ferromagnétique d’aiman- 
tation Isi>£ Is: contribuerait au durcissement magnétique du système, 
ia un effet d’origine magnétostatique. De plus, ce durcissement magné- 
tique serait proportionnel à la fraction de volume de la phase mineure 
indépendamment de sa morphologie. English (?) a récemment confirmé 
partiellement cette théorie dans un acier perlitique. Il a en effet observé 
une augmentation substantielle du champ coercitif de cet acier au passage 
du point de Curie de la cémentite, phénomène équivalent à l’apparition 
d’une phase paramagnétique dans une matrice ferromagnétique. Cepen- 
dant, ce dernier auteur a constaté conformément aux observations anté- 
rieures [(*), (*)], qu’une coalescence de la cémentite lors d’un revenu 
au-delà de 5oo0C faisait disparaître tout durcissement magnétique lors 
des passages subséquents du point de Curie de ce carbure. On doit donc 
conclure à partir de ces résultats expérimentaux que la distribution géo- 
métrique et la forme peuvent aussi influencer l’effet magnétostatique de 
Néel. À cet effet, Chikazumi (*) a montré que la mobilité des parois de 
domaine augmente avec la distance moyenne entre les points d’ancrage 
(inclusions, particules paramagnétiques, concentrations de lacunes, dislo- 
cations, etc.). Toutefois, ces études théoriques ne précisent pas la relation 
cntre force coercitive et forme des précipités quoiqu'il semble à partir 
des résultats d’English (*) que la force coercitive diminue alors que les 
plaquettes de la perlite changent en sphérules lors d’un revenu. Cet arti- 
fice fournit alors une explication semi-quantitative des différents résultats 
expérimentaux obtenus pendant le recuit des aciers perlitiques. Notre 
étude a eu pour but de vérifier comment ces différentes prévisions pourraient 
servir à élucider les phénomènes observés durant les revenus 8 post- -baini- 
tique et post-martensitique. 

La figure 1 présente les variations avec la température T de l'induction 
magnétique à saturation B, et du champ coercitif He: d’un échantillon 
d’acier eutectoïde préalablement austénitisé puis transformé en bainite 
supérieure à 4oo°C pendant 60 s. On remarque tout d’abord que l’allure 
de la courbe d’induction à saturation B, est bien caractéristique d’un 
mélange de deux phases hétérogènes de températures de Curie différentes 
(ferrite et cémentite). Par ailleurs, on remarque au chauffage et ceci confor- 
mément aux prévisions de Néel une augmentation du champ coercitif H. 
(plus forte que celle observée par English [(‘), (*)] dans la perlite) qui 
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coïncide avec la température de Curie de la cémentite, alors qu’au refroi- 
dissement, cette variation ne peut être décelée. 

La figure 2 montre les variations des mêmes paramètres dans le cas du 
inême acier initialement martensitique. La variation de B, en fonction 
de la température de revenu met en évidence la transformation de l’austé- 
nite résiduelle vers 2800C déjà signalée par Autia et coll. (*). Au refroi- 
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Fig. 1. — Variations de l’induction et du champ coercitif en fonction de la tempéra- 


ture d’un acier eutectoïde après une transformation bainitique de 60 s à 4oo°C. Le taux 
de chauffage et de refroidissement était de 2,7°C/mn. 


dissement, on retrouve une courbe identique à celle déjà présentée à la 
figure 1. Les variations du champ coercitif en fonction de la température 
de revenu sont complexes mais intéressantes. On note d’abord une dimi- 
nution rapide de H. de l’ambiante jusqu’à 2000C suivie d’un palier 
jusqu’à 2500C, puis une deuxième diminution jusqu’à environ 3000€, et 
finalement une remontée importante entre 300 et 3600C avant la décrois- 
sance monotone classique. Au refroidissement, nous obtenons une courbe 
sans singularité semblable à celle de la figure 1. 

L'augmentation du champ coercitif au point de Curie de la cémentite 
lors du chauffage de la bainite supérieure peut être attribuée aux points 
d'ancrage supplémentaires que constituent alors les plaquettes de cémen- 
tite, dans cette structure. Le fait qu’une telle variation soit difficile à 
déceler lors du refroidissement, bien que les constituants soient encore les 
mêmes (nature et fraction volumique), peut être interprété en termes de 
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l'augmentation de la distance moyenne entre les précipités et proba- 
blement aussi de leur sphéroïdisation lors d’un revenu à 70o00C. 

D'autre part, les variations du champ coercitif associées au revenu 
d’un échantillon initialement martensitique peuvent aussi être inter- 
prétées à l’aide des mêmes arguments. La diminution initiale de H: peut 
être attribuée partiellement à la perte de tétragonalité de la structure. 
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Fig. 2. — Variations de l'induction et du champ coercitif en fonction de la température 
d’un acier eutectoïde initialement martensitique. Le taux de chauffage et de refroi- 
dissement était de 2,70C/mn. 


Le palier entre 200 et 2500C provient probablement de la précipitation 
et du carbure associée à la transformation de l’austénite résiduelle et 
l’augmentation du champ coercitif entre 300 et 3600C correspond à notre 
avis à la décomposition du carbure (ferromagnétique) en cémentite (para- 
magnétique). Cette dernière étape est donc analogue au passage du point 
de Curie de la cémentite lors du chauffage de la bainite. Les arguments 
présentés dans le cas de la bainite nous paraissent également valides 
pour expliquer l’allure de la variation de IH. lors du refroidissement après 
le revenu de la martensite à 7000C. 


Conczusion. — Les variations des propriétés magnétiques lors. des 
revenus des structures martensitiques ou bainitiques confirment un effet 
morphologique important sur le durcissement magnétique d’origine 
magnétostatique de Néel. Les résultats expérimentaux semblent appuyer 
une relation inversement proportionnelle entre le durcissement d’origine 
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magnétostatique et la distance moyenne entre les points d'ancrage et 
l'influence de la forme des précipités. Cependant, un accord quantitatif 
exact ne peut être obtenu à l’aide d’un modèle théorique aussi grossier, 
et 1l serait nécessaire de le rafliner davantage pour pouvoir l’appliquer 


4 


quantitativement à des morphologies aussi complexes que celles de la 
bainite et de la martensite. 


Le Conseil national des Recherches du Canada a fourni les fonds nécessaires à la pour- 
suite de ces recherches. 


(*) Séance du 15 septembre 19609. 

(1) L. NéEeL, Ann. Grenoble Univ., 22, 1946, p. 299. 

(?) A. T. EnGzisx, Acta Metallurgica, 15, 1967, p. 1573. 

() C. R. HonEYeurT et Q. STEIGERWALD, Trans. À. S. M., 59, 1966, p. 113. 

(+) B. S. LEMENT, B. L. AverBacx et M. CoHEN, Trans. A. S. M., 47, 1955, p. 291. 
(5) S. CaikAzuMi, Physics of Magnetism, John Wiley and Sons, Inc., New York, p. 285. 
(°) R. LE Houizier, Thèse de doctorat, Université Laval, 1960. 

() D. P. AuriA, S. G. FLELCHER et M. COHEN, Trans. À. S. M., 22, 1944, P. 290. 


(R. Le H. et G. B. : 
Institut de Recherche de l Hydro-Québec, 
Montréal, Canada; 
À. D. : Universilé Laval, Québec, 
Canada.) 
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PHYSIQUE DES MÉTAUX. — Modes de déformation en fluage d’un alliage 
super-réfractaire austénitique à base de nickel. Note (*) de M. Yves 
HoxnoraT, présentée par M. Paul Bastien. 


Les modes de déformation en fluage d’un alliage super-réfractaire à base de 
nickel sont analysés en fonction de la température d’essai. Vers 800°C le maclage 
mécanique et le cisaillement des grains sont des mécanismes importants. Vers 
95o0C, la coalescence des précipités et la restauration plus rapide conduisent à 
pe sous-structure très différente où les sous-joints sont ancrés par les préci- 
pités y’. 


L’alliage qui fait l’objet de notre étude peut être considéré comme 
représentatif de la famille des alliages super-réfractaires corroyables à 
base de nickel actuellement utilisés pour la réalisation des pièces tour- 
nantes des turbines de réacteurs. Nous observons les modifications de 
structure provoquées par la déformation en fluage sous charge constante 
dans le domaine des températures de 800 à 95o°C sur des produits élaborés 


sous vide et forgés dont la composition nominale est la suivante : 


Crises: 0,11 % C0... 18,4% Ali sri: 3,0 % 
Dlsssiguus, 0314 9 Clés enses 18,7 & Bis... 0,006 » 
Mises, 0,05 » Mo....... 4,0 Lise 0,05 9» 
Péri 1,2 9 Dlissessses 308% Ni....... Reste 


Aïnsi que l’ont montré Kaufman et Palty (‘), les meilleures propriétés 
mécaniques de cet alliage sont obtenues après un traitement en trois 
étapes : mise en solution 4h à r o8o°C et trempe à l’air, premier revenu 
à 800€ 24 h, deuxième revenu à 7600C 16 h. 

À l'issue de ces traitements, et conformément aux résultats déjà publiés 
par divers auteurs [(*), (?), (*)] la structure est caractérisée par un grain 
de taille 2 dans l’échelle AFNOR, durci aux joints par une précipitatoin 
de carbures MC (riches en titane) et M:.C (riches en chrome) et dans 
la masse par une répartition homogène de précipités Y’ cohérents et ordonnés 
dont la composition répond approximativement à la formule Ni, (Ti, Al). 
Leurs tailles sont distribuées selon une loi log-normale dont la moyenne 
arithmétique est approximativement de 1 000 À. 

L'examen en microscopie optique puis en microscopie électronique 
d’éprouvettes essayées en fluage permet de préciser le mode de déformation 
de l’alliage décrit ci-dessus. ° 

En particulier après fluage jusqu’à rupture à 8150C sous 35 hb, on 
observe (fig. 1 et 2) à faible grossissement de nombreux plans de cisail- 
lement décorés par une précipitation de carbures. L’amplitude des cisail- 
lements variant de 1 à 104 et l’espacement des plans de cisaillement 
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de 1 à So déterminent une sous-structure à l’intérieur de laquelle la 
densité de dislocations est très homogène (fig. 5). Ainsi qu’en témoigne 
l’astérisme des taches de diffraction, les précipités sont facilement 
cisaillés par les dislocations. Dans les sous-grains, outre les boucles de 
contournement des précipités, la montée des dislocations conduit à la 
formation de boucles prismatiques et de tétraèdres de défauts d’empi- 
lement. Leur présence simultanée, alors que l’énergie apparente de défaut 
d’empilement déterminée (*) à partir de l’étude des nœuds dissociés 
est de l’ordre de Y©4o ergs/cm*, est compatible pour les dimensions 
observées avec les déterminations effectuées par Cotterill (*) dans les 
métaux purs. 

L’examen approfondi des sous-joints révèle la présence (fig. 6, 7 et 8) 
de mâcles mécaniques, analogues à celles récemment observées par Wilson 
et Pickering (*) dans un acier austénitique à durcissement structural. 
Vraisemblablement créés lors de la déformation rapide de la structure 
(fluage primaire) dans les zones de concentration de contrainte, elles 
sont les amorces de la sous-structure de fluage, épaississent jusqu’à 1 000 À 
environ puis se 4 cicatrisent » : on observe la disparition de la partie mâclée 
du cristal avec persistance de dislocations d'interface qui glissent dans 
leur plan, s’organisent en sous-joints plans et sont décorées par précipi- 
tation de carbures M::C4. 

Par contre, dans les éprouveite ayant flué à 950°C sous 12 hb, la micros- 
copie optique révèle une coalescence importante des phases précipitées 


EXPLICATION DES PLANCHES. 


Fig. 1. — Micrographie optique (GX 225). Fluage 815°C, 35 bh. 
Fig. 2. — Micrographie optique (G X 1 000). Fluage 8150C, 35 hb. 
Fig. 3. — Micrographie optique (GX 225). Fluage g5o°C, 12 hb. 
Fig. 4. — Micrographie optique (G X 1 000). Fluage 95o°C, 12 hb. 


Fig. 5. — Micrographie électronique par transmission (G X 45 000). Coupe 110, champ 
clair, Fluageé 8150C, 35 hb. En A : tétraèdre de défaut d’empilement; en B : boucle 
prismatique. 


- 


Fig. 6 — Micrographie électronique par transmission (G X 19 000). Coupe 110, champ 
clair, Fluage 8150C, 35 hb. 

Fig. 7. — Diffraction électronique, même zone que la micrographie 6. 

Fig. 8 — Micrographie électronique par transmission (G X 19 000). Coupe 110, champ 


sombre sur une tache de mâcle. Même zone que la micrographie 6 et la diffraction 7. 


* Fig. 9. — Micrographie électronique par transmission (G X 8 000). Coupe 110, champ 
clair. Fluage 950o°C, 12 hb. En A : mâcle mécanique. 


Fig, 10. — Micrographie électronique par transmission (G X 56 000). Coupe 110, champ 
sombre (g = 200). Fluage 95o0C, 12 hb. 


M. YVES HONNORAT. 
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D. 


(fig. 3 et 4) et des bandes de déformation larges et sinueuses à l’intérieur 
desquelles les précipités Y’ sont remis en solution. 

Les mâcles mécaniques dont la durée de vie est alors très brève dépassent 
rarement une épaisseur de 100 À (fig. 9) et sont observables uniquement 
dans la zone de striction de l’éprouvette. Les sous-joints (fig. 10) fortement 
ondulés et ancrés par les précipités y’ sont bien décrits par le modèle 
récemment proposé par Ashby et coll (*). 

Alors qu’à 8150C la fraction volumique des précipités Y” est à l’équi- 
libre supérieure à 90 % de celle précipitée au revenu et que le diamètre 
moyen de ceux-ci atteint 1 250 À, à 95o0C ces valeurs sont de 65 % et 
4 000 À. 

Les variations rapides de la structure de l’alliage avec la température 
d’essai nous ont amené à mesurer à différentes températures les paramètres 
d'activation du fluage. 

Les premiers résultats des expériences confirment que plusieurs types 
de réactions des dislocations entre elles-mêmes et avec les précipités 
agissent idépendamment les unes des autres et participent aux défor- 
mations de fluage selon des proportions variables avec la température 
et le temps. | 


MM. Strudel et Guimier ont effectué une part importante des clichés 
de microscopie électronique par transmission au Laboratoire des Matériaux 


de l’École des Mines de Paris. 


(*) Séance du 28 Juillet 1969. 

() M. KaAurMaAN et À. E. PALTY, Trans. Met. Soc. A.I.M.E., 218, 1960, p. 107-116. 

@) H. J. Murray, C. T. Sims et G. R. HECcKMAN, Trans. Met. Soc. A.I.M.E., 239, 
1967, p. 1961-1978. 

(*) J. CoziN, R. Namur et C. DuponT, Revue de Métallurgie, octobre 1968, p. 691-703. 

(+) R. SIEMS, P. DELAVIGNETTE et S. AMELINCK, Z. Physik, 165, 1961, p. 502-507. 

(5) R. M. Correriz, Latlice defects in quenched melals, Academy Press, 1965. 

(5) F. G. Wizson et F. B. PIcKERING, J. I. S. I., 207, n° 4, 1969, p. 490-499. 

() M. F. AsHBy, J. HARPER et J. Lewis, Trans Met. Soc. A.I.M.E., 245, 1969, p. 413- 
420. 


(S. F. A. C., 
Centre de Recherches des Aciéries d’Imphy, 
58-Imphy, Nièvre.) 
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PHYSIQUE DES MÉTAUX, — Déformation à chaud par maclage et défauts 
d'empilement dans un superalliage à base de nickel. Note (*) de M. Azun 
Guinuer et JEan-Lour STRuDEL, présentée par M. Paul Bastien. 


Le mode de déformation en traction rapide entre 600 et 75o°C d’un superalliage 
à base de nickel durci par une précipitation cohérente et ordonnée est étudié en 
microscopie électronique par transmission. Deux types de défauts plans se 
développent : à partir de 600o0C des défauts d’empilement dans les précipités qui 
sont cisaillés, et au-dessus de 7000C des micromacles de déformation localisées 
principalement dans la matrice. 


Les mécanismes de déformation aux alentours de 7000C ont été étudiés 
sur un superalliage à base de nickel, le « Waspaloy » dont la composition 
est la suivante : 58,6 Ni; 20 Cr; 13 Co; 4 Mo; 2,8 Ti; 1,5 Al; o,r C. 

Cet alliage est composé d’une matrice cubique à faces centrées durcie 
par une précipitation de particules y’ de formule générale Ni, (Ti, Al). 

Ces particules sont parfaitement cohérentes avec la matrice et se 
présentent sous forme de sphères. 

Elles possèdent une structure ordonnée de type L 1: qui correspond 
à une maille cubique à faces centrées dans laquelle les sommets du cube 
sont occupés par les atomes de titane ou d’aluminium et le milieu des 
faces par le nickel. 

Des carbures de chrome de type Cr::C, décorent les joints de grains 
et de macles. : 

Le traitement thermique de référence comprend trois temps : 


4. Mise en solution des précipités et recuit du matériau : 1 h à 1 080%, 
suivie d’une trempe à l’eau. 

2. Précipitation et stabilisation des carbures; début de précipitation 
des y’ : 19h°à 8500C suivies d’une trempe à l’air. 


3. Stabilisation des y’ : 16h à 7600C suivies d’une trempe à l’air. 


EXPLICATION DES PLANCHES. 


Fig. 1. — Micrographie électronique montrant un aspect caractéristique de l’alliage 
- après 10 % de déformation à 70o0C : défauts d’empilement dans les précipités, micro- 
macles dans la matrice. 


Fig. 2. — (a) et (b) diagramme et schéma de diffraction montrant taches de macle et 
traînées de diffusion. 
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Fig. 3. — (a) Micrographie en fond noir sur la traînée de diffusion associée aux défauts 
d’empilement. (b) Diagramme de microdififraction. 


Fig. 4. — (a) Micrographie en fond noir de la même région, sur la tache de macle. 
(b) Diagramme de microdiffraction. 


Fig. 5. — Schéma interprétant les diagrammes de diffraction 3b et 4b. 


Un examen sur lame mince montre que ce traitement thermique conduit 
à une taille de grains homogène et une répartition uniforme dans la matrice 
de précipités de taille moyenne r 000 À. La fraction volumique précipitée 
est proche de 25 %. 

Des essais de traction rapide ont.été effectués de 600 à 7500C sur éprou- 
vettes cylindriques. Des sections minces transversales ont été prélevées 
dans les éprouvettes, puis polies électrolytiquement de façon à obtenir 
des lames minces. Ces dernières ont été observées par transmission à 
l’aide d’un microscope électronique équipé d’une platine goniométrique. 

L'examen en lame mince montre que la déformation apparaît localisée 
dans des plans (111) bien définis. On constate que le glissement dévié 
est pratiquement inexistant dans ce domaine de température. L’énergie 
de défaut d’empilement de la matrice est donc relativement faible. Tou- 
tefois, les nœuds de dislocations observés ne sont pas visiblement dissociés. 
L'énergie de défaut d’empilement se situe entre 60 et 100 erg/cm* (*). 

La micrographie n° À présente un aspect caractéristique de l’alliage 
après 10 % de déformation à 7000C. On constate la présence de deux 
types de défauts plans, les uns affectent uniquement les précipités, les 
autres s'étendent dans la matrice. 


a. Déformation des précipités. — Il a été montré [(°), (*)] dans le cas 
d’alliages de composition voisine qu’aux basses températures les préci- 
pités sont contournés par les dislocations lorsqu'ils sont de grande taille 
et cisaillés lorsqu'ils sont inférieurs à un diamètre critique. Dans ce dernier 
cas, la dislocation détruit l’ordre du précipité sur son passage et laisse 
derrière elle une surface d’antiphase de forte énergie (*). Le diamètre 
critique de transition entre ces deux mécanismes est inversement propor- 
tionnel à l’énergie d’antiphase (?). Dans l’alliage étudié, il serait de 300 
à 400 À. | 

Dans le cas présent, nous constatons que les précipités sont cisaillés 
en dépit de leur taille et que les défauts plans créés par le passage de 
dislocations sont des défauts d’empilement et non pas des défauts d’ordre. 
En effet, la diffraction électronique permet de distinguer sans ambiguïté 
ces deux types de défauts plans (‘). | 

Le cliché de diffraction de la figure 2 montre, d’une part une coupe 
0115 de l’espace réciproque de la matrice à laquelle viennent s’ajouter 
les taches de surstructure des précipités, d’autre part, des traînées de 


diffusion À et B issues des taches { 111} et { 111 } de la matrice le long 
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de la direction < 111», c’est-à-dire perpendiculaires aux défauts plans. 
Selon Paterson et Gevers [(), (*)] ces traînées sont dues à l’existence de 
défauts d’empilement. 

Afin d'étudier la morphologie de ces défauts nous avons choisi une 
orientation proche de < 001 > dans laquelle les plans { 111 } sont inclinés 
d'environ 360 par rapport à la verticale. Dans cette position la traînée 
de direction <111 issue des taches de la matrice et associée aux 
défauts n’est plus tangente à la sphère d’Ewald. Elle la coupe à une distance 
de la tache de la matrice proportionnelle au paramètre # mesurant la 
déviation de l’angle de Bragg et donne ainsi naissance à une tache supplé- 
mentaire. 

La figure 3a est une micrographie en fond noir obtenue à partir de cette 
traînée. Elle révèle effectivement la présence de défauts d’empilement 
localisés dans les précipités. 


b. Micromacles. — Les taches C et D du diagramme de diffraction (fig. 2) 
proviennent de l'existence de micromacles de déformation situées dans 
des plans de bout d'orientation { 111 }. 

Les figures 3a et 4a sont des vues de la même région de l’échantillon. 
La figure 4a est un micrographie en fond noir provenant de la tache de 
macle { 111 } que l’on isole de la traînée de diffraction provenant des 
défauts d’empilement à l’aide d’une inclinaison judicieuse de l’échan- 
tillon (fig. 5). 

Les macles de déformation observées sont nombreuses, courtes (1 à 2 b) 
et fines. Leur épaisseur peut être estimée à environ 20 À pour les plus 
fines à l’aide de la traînée de diffusion accompagnant les taches. Elles 
n'ont pas été observées au-dessous de 65o°C. Elles prennent naissance 
dans la matrice et ne se propagent à travers les précipités que pour des 
taux de déformation supérieurs à 10 % ou des températures supérieures 
à 7o00C. Il apparaît donc que ces micromacles de déformation ont une 
nucléation abondante, une propagation difficile et s’épaississent peu. 

L'apparition des défauts d’empilement précède en température et en 
taux de déformation celle des micromacles. Ainsi quelques défauts isolés 
apparaissent dès la température ambiante; ils se multiplient et s’étendent 
à tout le précipité vers 600€ pour un taux de déformation de 10 Ÿ; 
ils se développement très rapidement à 700°C dès le début de la déformation. 

Il semble que la présence des défauts plans dans les précipités soit à 
l’origine du maclage de la matrice. Pour vérifier cette hypothèse, nous 
avons déformé et examiné dans les mêmes conditions que précédemment 
un alliage dont la composition est celle d’une matrice de Waspaloy dépour- 
vue de précipités. On constate alors que la matrice se déforme par bandes 
aux basses températures mais que le maclage ne se produit pas. 


En conclusion, nous avons montré l’apparition de défauts d’empilement 
dans les précipités puis de micromacles dans la matrice lors de la défor- 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 269 (22 septembre 1969). Série C — 631 


mation du Waspaloy en traction au voisinage de 7000€. Une étude des 
mécanismes élémentaires est actuellement en cours. 


(*» Séance du 28 juillet 1969. 

() P. S. KosrTvaz, Trans. A.I.M.E., 242, août 1968, p. 1651. 

(?) L. J. CASTAGNE, J. Phys., 27, juillet-août 1966, PC 3, p. 233. 

() J. L. CASTAGNE, F. LECRoISEY et A. PINEAU, Compies rendus, 265, série C, 1967, 
P. 1414. 

(+) P. A. FzINN, Trans. A.I.M.E., 218, février 1960, p. 145. 

(5) P.B. HirscH, Electron Microscopy of thin crystals, London, Butterworths, 1965. 

(6) M. S.-PATTERSON, J. Appl. Phys., 23, août 1959, p. 805. 

() R. GEvERS, J. VAN LANDUYT et S. AMELINCKX, Phys. Stat. Sol., 18, 1966, p. 363. 


(Centre des Maiériaux 
de l’École des Mines de Paris, 
S.N.E.C.M.A., KR. N. 7, 
91-Corbeil-Essonnes, Essonne.) 
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CHIMIE GÉNÉRALE. — Sur la conversion de l’hydroxryde de cudmium en 
oxyde hydraté. Note (*) de M. JEan-CLaune Niepce, Mmes Ginerre 
Wareice-Marion et Dominique Coison, présentée par M. Georges 
Champetier. | 


Une étude préliminaire de la conversion de l’hydroxyde de cadmium en oxyde, 
effectuée en fonction de la température nous a conduits à l’obtention de l’oxyde 
hydraté constituant avec la vapeur d’eau un système divariant. Un schéma de 
l’évolution thermique de l’hydroxyde soumis à une pression de vapeur d’eau cons- 
tante est proposé. 


‘étude de l’évolution thermique de l’hydroxyde de cadmium sous 
pression de vapeur d’eau contrôlée est entreprise, d’une part pour accéder 
à la connaissance du mécanisme de sa transformation en oxyde, d’autre 
part en vue de chiffrer l’écart à la stæchiométrie de l’oxyde ainsi obtenu, 
son degré d’hydratation et son état de division. 

Dans cette Note, sont rapportés les premiers résultats obtenus par 
thermogravimétrie concernant le comportement thermique d’échantillons 
pulvérulents d’hydroxyde dont on précise les caractères cristallogra- 
phiques. 

L’hydroxyde de cadmium pulvérulent est précipité dans les conditions 
précisées par M. Quintin (*) et en utilisant les réactifs employés par 
A. de Schulten (*) pour l’obtention de monocristaux. On verse goutte 
à goutte un volume V d’une solution aqueuse d’iodure de cadmium 0,2 M 
dans un même volume V d’une solution 2 M de potasse maintenue 
à 800C et agitée en permanence. 

Seuls ces réactifs nous ont permis d’obtenir un produit bien cristallisé 
et exempt de sels basiques. La formation de carbonate de cadmium est 
évitée en purifiant la potasse et en effectuant toutes les manipulations 
sous atmosphère d’azote. 

L’hydroxyde de cadmium cristallise dans le système hexagonal. Son 
groupe spatial (P3m1) et ses paramètres (a— 3,496 À et c— 4,702 À) 
sont donnés par Glasser et Roy (*). 

L'analyse de nos échantillons par diffraction des rayons X à l’aide du 
rayonnement K,; de cuivre nous a permis de retrouver sensiblement les 
valeurs des distances interréticulaires consignées dans la fiche A.S.T.M. 
n° 13.226. Nous avons de plus constaté la présence d’une raie supplé- 
mentaire d'intensité relative 15 correspondant à l’espacement d = 1,638 À 


et à la réflexion (1121). Cette raie fut observée quel que soit le mode de 
préparation de l’hydroxyde. 

La mesure de la largeur à mi-hauteur des raies de diffraction et l’utili- 
sation de la formule de Scherrer montrent que les cristallites obtenus 
par la méthode précitée ont un diamètre moyen de 400 à 500 À et une 
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épaisseur d’environ 80 à 100 À selon la direction parallèle à l’axe [001]. 
L'observation en microscopie électronique révèle l’existence de plaquettes 
dont la grande dimension varie de 5oo à 10000 À et la diffraction élec- 
tronique fournit des clichés de monocristaux faisant apparaître la symétrie 
sénaire. Ces. différents résultats nous amènent à conclure que la plupart 
de ces plaquettes sont en fait constituées de plusieurs cristallites accolés 
latéralement et parallèlement au plan (0001). Notons qu’une observation 
semblable fut faite par Figlarz et Vincent (*) à propos de l'étude 
de l’hydroxyde de cobalt. 

La mesure de la surface spécifique par adsorption d’argon confirme 
cette interprétation. En effet, la valeur de la surface qui est trouvée égale 
à gm°/g permet de conclure à une association moyenne de 8 à 10 cristal- 
lites par plaquette. 

Le comportement thermique de l’hydroxyde fut étudié en thermo- 
balance Mac Bain sous pression de vapeur d’eau contrôlée dans le domaine 
compris entre 5 et 160 torr sur des échantillons d’environ 25 mg. 

En opérant en montée lente de température (<59°/h) ou par paliers 
successifs croissants et rapprochés, nous avons déterminé la courbe des 
températures de déshydratation commençante en fonction de la pression 
de vapeur d’eau dont quelques points expérimentaux sont donnés ci- 
après : 

Pu,o (torr)............. 7 10 33 5a 88 
Oise ses reste ss “1952 154 162 167 173 


Bien que fournissant une transformée logarithmique linéaire tout au 
moins dans le domaine des pressions indiquées, cette courbe ne traduit 
pas l’équilibre Cd(OH), = Cd0.,+ H,0,. 

En effet, d’une part la reprise de poids de l’oxyde constatée en thermo- 
balance lorsqu'on abaisse la température sous pression constante ne 
correspond pas à la formation de l’hydroxyde, ce qui fut vérifié par 
diffraction des rayons X mais à une reprise d’eau par l’oxyde cubique 
qui peut d’ailleurs dépasser une mole par mole d'oxyde. D’autre part, 
les premiers résultats de l’étude cinétique que nous exposons ci-après 
permettent de penser qu’il n’existe pas dans le diagramme thermique 
de limite, même correspondant à une réaction irréversible, entre les 
domaines d’existence de l’hydroxyde et de l’oxyde anhydre. 

Nous avons tracé par thermogravimétrie une série d’isothermes pour 
différentes pressions de vapeur d’eau. Ces courbes ont l’allure de celles 
représentées sur la figure et obtenues lorsque l’échantillon est soumis 
à une pression de 20 torr. Ces courbes qui aboutissent au bout d’un temps 
plus ou moins long à un palier maintenu 8 à 10 jours montrent que la 
perte de masse est variable et peut être très inférieure à celle corres- 
pondant à une mole d’eau par mole d'oxyde. Or, l’analyse par diffraction 
des rayons X d’échantillons prélevés lorsqu'un tel palier est obtenu révèle 
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l'unique présence de l’oxyde même dans le cas où une très faible perte 
de masse est constatée. 

Chaque palier traduit donc l’existence, dans des conditions données 
de pression et de température, d’une substance de formule CdO, zH,0 où 
la fraction x de mole d’eau par mole d’oxyde est d’autant plus voisine 
de l’unité que la température est plus proche de celle relevée sur la courbe 
de début de déshydratation pour la pression envisagée. 

Ces premiers résultats nous permettent de proposer un schéma de 
l’évolution thermique de l’hydroxyde lorsque celui-ci est soumis à une 





temps en heures 


Courbes de variation de masse d’un échantillon d’hydroxyde 
sous une pression de vapeur d’eau de 20,5 torr 
aux températures suivantes en degrés centigrades : 
(1) 197,15 (2) 183,9; (3) 186,5; (4) 188,4; (5) 190,4; (6) 193,25; (7) 194,45 (8) 199,5. 
Am : Perte de masse convertie en nombre de mole d’eau éliminée par mole d’hydroxyde. 


pression de vapeur d’eau constante et à un programme de température 
constituée de paliers successifs rapprochés et d’une durée suffisante pour 
que l’équilibre du système soit réalisé pour chacun d’eux. 

Dans ces conditions, nous pensons qu’il se produit tout d’abord une 
conversion de.l’hydroxyde Cd(OH); hexagonal en une substance de même 
composition chimique mais ayant la structure cubique de l’oxyde, substance 
que nous écrirons provisoirement CdO, H:0 n’ayant aucune information 
sur l’eau retenue. La déshydratation de l’oxyde suivrait cette première 
étape de l’évolution thermique. 

On peut penser que le basculement de la structure se produit le long 
d’une courbe du diagramme pression-température située à gauche de 
la courbe de début de déshydratation. A droite de cette courbe, se situerait 
alors une série d’isostères correspondant aux diverses teneurs en eau de 
l’oxyde CdO, zH:0, où o<x<1; ces hydrates constituant avec l’eau 
vapeur un système divariant. 
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Nous nous eflorcerons par la suite de vérifier expérimentalement 
l’ensemble de cette hypothèse. 

Il fut enfin constaté qu’à des températures supérieures à celles indi- 
quées sur la figure, la perte de masse dépasse celle correspondant à une 
mole d’eau par mole d’oxyde. Ce fait fut déjà mentionné par différents 
auteurs [(°), (*), (7)]. On observe alors la formation d’un miroir de cadmium 
sur la partie froide du tube et une légère augmentation de pression dans 
la thermobalance due vraisemblablement à la formation d’oxygène. 
Nous n'avons pas encore pu déterminer si cette décomposition de l’oxyde 
suit ou précède l’élimination des dernières traces d’eau qu’il retient. 
Cette étude préliminaire ne nous a pas permis non plus de suivre l'écart 
à la stœchiométrie de l’oxyde au cours de sa formation et de l’évolution 
de sa teneur en eau. 


(*) Séance du 15 septembre 1969. 

() M. QuiNTIN, Comptes rendus, 226, 1948, p. gro. 

(?) A. DE SCHULTEN, Compies rendus, 101, 1885, p. 72. 

() L. S. DENT Gzasser et R. Roy, Inorg. Nucl. Chem., 17, 1961, p. 98. 
(9) M. Ficzarz et F. VINCENT, Compies rendus, 266, série C, 1968, p. 376. 
(6) R. FAIVRE, Thèse, Paris, juin 1943. 

(6) CoziN, Thèse, Rennes, mars 1966. 

() J. D. Low et M. KAMEL, J. Phys. Chem., 69, n° 2, 1965, p. 450. 


(Laboratoire de Recherche 
sur la Réactivité des Solides, 
associé au C.N.R.S., 
Faculié des Sciences, 

6, boulevard Gabriel, 21-Dijon, 
Côte-d’ Or.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Action des composés organomagnésiens sur les 
«-aminocétones : rôle de quelques facteurs expérimentaux. Note (*) de 
MM. Anrone Gaser et Anmanp LaATres, présentée par M. Georges 
Champetier. 


La variation de plusieurs paramètres dans la réaction des organomagnésiens sur 


les «-aminocétones a mis en Éd idence le rôle primordial de la dilution du magnésien 
sur le rapport énolisation : addition. 


Dans une Note récente (*) nous avons étudié l’influence de la nature 
du solvant sur la compétition entre les deux réactions principales : éno- 
lisation et addition, qui ont lieu lors de l’action des organomagnésiens 
sur les &«-aminocétones. 

Dans une étude analogue réalisée sur des &-aminocétones possédant 
un carbone asymétrique (travail actuellement en voie d'achèvement) la 
dispersion des résultats obtenus nous a montré que des variations des 
conditions opératoires avaient une grande influence. En étudiant systé- 
matiquement ces conditions (tableau Î) et en utilisant toujours du magné- 
sium bisublimé, nous pouvons faire les remarques suivantes : 

1° L'introduction d’aminocétone en solution ou non (essais 1, 2 et 3) 
n’a pratiquement pas d'influence sur la réaction. Ce qui semble en accord 
avec nos résultats infrarouges et de R. M. N. : le solvant seul a peu d’in- 
fluence sur l’énolisation. 

2° Pour une augmentation de la concentration en magnésien de 1 à 10 
(essais 4, 7, 8) le taux d’énolisation varie de plus de 5o %. L’addition est 
alors d’autant plus importante que le magnésien est plus concentré [(?), (*)]. 


TABLEAU I 


O 
RC Ï 
: N—CH:—C—CE + R'M£gBr. 
CH: 

Essais. R’. R. Solvants. e(%). r(%). a(%). 
Lines C: H5— CH; — sans solvant Et: O0 (o°C) 4 Oo 96 
Zero Ce Hi: — CsHi11— sans solvant  Et:O (o°C) E 0 99 

CH 
Does CH— CsH1:— sans solvant Et:O (o°C) 33 € 66 
CH: 
Ar C:H:— (0,4 M1) Cc H5— Le HS:E; 28 0 72 
Diese Cr H:— CsH:5— 1h après LH. EF, 28 0 72 

TO. C: H— CeH;— 72 h après T. HF. 26 0 74 
Tosiss C:H;— (1,6 Ml) CH: — THE, 20 0 80 
: PRE C:H:— (0,16 M1) CH: — T. EH. F, 31 0 69 
Jus C: H:;— inverse CH; — T.H. F. 48 o 52 
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30 Il semble que les réactions d’énolisation et d’addition soient instan- 
tanées. En effet, trois essais identiques (4, 5, 6) conduisent aux mêmes 
résultats, l’hydrolyse étant effectuée : immédiatement après l’introduction 
de l’aminocétone, après 1 et 72h de contact. 

4° L'introduction inverse des réactifs, c’est-à-dire l’action du magné- 
sien sur l’aminocétone (essai 9) favorise très nettement l’énolisation. 

Ces résultats montrent que le facteur principal de la réaction est, outre 
la qualité du magnésium, la dilution du magnésien. Nous avons alors 
repris les expériences précédentes en utilisant les mêmes dilutions, c’est- 
à-dire, concentration en magnésien 0,40 M/l, concentration en amino- 


TABLEAU IL 
ee R’MgBr [R’MgBr (M) ou R;M£g (S)]. 
| 


| 
CH: O 
e : % énolisation; r : % réduction; a : % addition. 








Solvants. 
C,Hse Et, O (0°C). T.H.F. Et,N. 
R’, R. €. Tr. a. € T. €. e TT, à, ee Tr. da. 
Ces H:— € O 99 € O 99 € O 99 
CH;— CH:— € O 99 £ O 99 € O 99 magn. insol. 
C5 Hii— E O 99 € O 99 € O 99 
M CH. 4 Oo 96 6 o 94 28 oO 72 74 O0 26 
S 1 20 Oo 8o 30 0 97o 28 O 972 37 o 63 
M 2 € 97 2 € 97 16 € 83 60 € 39 
CG H— S CH— 16 Oo 84 10 O go 14 Oo 86 14 Oo 86 
M CE — € E 99 I € 98 4 € 95 54 € 45 
S EE 5 o 95 8 o 92 3 o 97 12 O 88 
CH; CH; — 37 5 58 43 3 54 89 2 9 95 3 2 
NCH— CH:— 22 € 77 39 € 60 55 € 44 78 € 91 
CH C6 Hi — 13 € 86 35 € € 5o 76 € 923 
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cétone 0,30 M/1. Le tableau II met en évidence les phénomènes suivants : 


a. Pour un même magnésien mixte, l’énolisation des aminocétones 
augmente toujours avec la basicité du solvant. 


b. Quel que soit le‘solvant pour une même aminocétone, le taux d’éno- 
lisation augmente dans le même sens que l’encombrement stérique et 


l’effet inductif de R’. 


c. Pour un même magnésien dans un même solvant la séquence de 
l'énolisation de ces aminocétones devient alors, pour les différents radi- 
caux R : 

Ce His << CH < CH. 


d. L'action du diéthylmagnésium ne modifie pas la séquence ci-dessus. 
Néanmoins l’énolisation est favorisée dans le benzène et l’éther, insensible 
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à la différence des magnésiens dans le THF, et défavorisée dans la triéthyl- 
amine (*). Il semblerait que pour une même aminocétone l’augmentation 
de la basicité du solvant entraîne, dans le cas du magnésien symétrique 
utilisé, une diminution relative de l’énolisation. 


(*) Séance du 15 septembre 1969. 

(:) A. GASET et A. LATTES, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 504. 
() R. HAMELIN, Bull. Soc. chim. Fr., 1961, p. 915. 

(5) R. HAMELIN, Bull. Soc. chim. Fr., 1963, p. 1411. 

(+) J. RABESstAKA, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 2493. 


(Institut National des Sciences appliquées 
et Laboratoire de Pétroléochimie, 
Nouvelle Faculté des Sciences, 

118, route de Narbonne, 
31-Toulouse, Haute-Garonne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Alcaloïdes de Plelline comosa Labull. (Ilicacées). 
Note (*) de Mme Nicoce Lawczois, MM. Baupesa C. Das et Prenre Porn, 
présentée par M. Maurice-Marie Janot. 


Des feuilles de Phelline comosa (Ilicacées), récoltées en Nouvelle-Calédonie, ont 
été isolés plusieurs alcaloïdes appartenant au groupe « homoérythrina » (t). Deux 
d’entre -eux correspondent aux formules 1 et 4. 


Les constituants alcaloïdiques de Phelline comosa extraits de la manière 
habituelle (Rdt : 8 g/kg de feuilles sèches) sont séparés par chromatogra- 
phies successives sur alumine et sur silice. 

Le composé 1 répond à la formule brute Ci9 H:3 NO, (M* 329) : F 184-1850; 
[&ln+172° (chloroforme, c=71,4); ultraviolet (éthanol), À,,,238 nm, 
€ 5 500; 294 nm, € 5 000. R. M. N. (CDCL, 8 — 0, T. M. S.) : 1,83 (Hax-C;); 
2,45 (Héq-C), 3,20 (H-C:); 3,26 (CH:-O-C:); 4,32 (H-C); 5,70 (H-C); 
5,85 (O-CH:-0); 6,58 et 6,60.107° (H-C:4 et H-Cus). 





1: R;= OH; R: = OCH;; R;='H 
4: Ri= OCOCH; :; Re = OCH; ; Rs: = H 
3: R:= CI; R: = OCH;; R: = H 
4 : Ri = H; R: = OCH;; R:= H 
5: Ri= OH; R: = H; R;: = OCH; 
6: R:= H; R: = H; BR: = OCH;: 


La présence d’un groupe hydroxyle secondaire dans le composé 1 est 
confirmée par la formation d’un dérivé O-acétylé 2 [M* 391; v, (CHCL), 
1730 cm *; R. M. N: (CDCI) singulet (3 H) à 9 — 2,08]. 

Les expériences de découplage (avec un appareil « Varian » HA 100 et 
dues à Mme L. Lacombe) avec irradiation successive du proton éthylé- 
nique en 1 et des protons CH—O— en 2 et 3 corroborent les résultats 
fournis par la spectrométrie de masse et démontrent les positions relatives 
de la double liaison et des groupes hydroxyle et méthoxyle dans le cyéle A. 
La double résonance permet d’autre part, en déterminant les constantes 
de couplage J,,, (12,5 Hz) et J,,« (3,5 Hz), d'attribuer au méthoxyle 
en 3 la configuration «. Le spectre infrarouge de l’alcaloïde 1, en solution 
diluée (0,003 M/l) dans le tétrachlorure de carbone, présente une bande 
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d'absorption à 3 565 cm‘ caractéristique d’une liaison hydrogène intra- 
moléculaire et compatible seulement avec une configüration « du groupe 
hydroxyle (?). 

Le dérivé chloré 3, préparé à partir de À par action du chlorure de 
thionyle et traité par LiAÏIH, conduit à 4, Ci H:3 NO; (MY 313); 
[æln+102° (chloroforme, c=1,4); ultraviolet (éthanol) À, 239 nm, 
€ 4970; 293 nm, € 4 600. 

L’étude comparée des spectres de masse de 1 et de la schelhammerine 5, 
premier exemple d’alcaloïde du groupe « homoérythrina » isolé récemment 
de Schelhammera pedunculata F. Muell. (Liliacées) (*), montre qu'il s’agit 
de deux stéréoisomères. La comparaison du composé 4 avec la schelham- 
mericine 6 (‘) permet d’en déduire la configuration absolue au niveau 
du carbone spiro 5; celle-ci est la même que celle des alcaloïdes «érythrina » 
LC), (I. 

Le spectre de masse du composé { présente des pics caractéristiques 
qui s'accordent avec la structure proposée; parmi ceux-ci, les pics à 
me 271 (M-58) et me 194 correspondent aux fragmentations figurant 
dans le schéma ÎÏ; ils sont déplacés respectivement à m/e 255 et 178 dans 
les spectres des composés 4 et 6. 


OH 
m/e 271(M-58) 


de: 


—> [ 





CH3 Om 
CH 30 di 


- 


Mi 
Qu 


of m/e 1534 
Schéma I. 


D’autre part, l’un des alcaloïdes minoritaires de Phelline comosa a été 
identifié au composé 4. Il s’est également révélé identique (infrarouge, 
R. MN. comparés; F mélangé du picrate) à un des constituants mino- 
ritaires de Schelhammera pedunculata, ce qui confirme encore les résultats 
précités (’). 

Les alcaloïdes 1 et 4 sont donc respectivement l’épi-3 schelhammerine 
et l’épi-3 schelhammericine et constituent, avec les alcaloïdes de Schelham- 
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mera pedunculata (Liliacées), les seuls exemples jusqu'ici décrits d’alca- 
loïdes du groupe « homoérythrina ». 

L'existence d’alcaloïdes € homoérythrina » dérivant, par couplage 
oxydatif, de précurseurs phényléthyl-1 tétrahydro-1.2.3.4 isoquino- 
léines a été envisagée avant même qu’on les isole de la nature ('). Si 
la présence de tels composés dans une Liliacée constitue un exemple 
supplémentaire d’alcaloïdes issus de précurseurs de ce type (‘), leur 
existence dans une plante appartenant à une famille aussi différente que 
celle des Ilicacées est tout à fait remarquable. 


(*) Séance du 8 septembre 1969. | 

(‘) S.R. Jos, C. KowaALA, J. A. LAMBERTON, À. A. Sioumis et J. A. WUNDERLICH, 
Chem. Comm., 1968, p. 1102. 

() D. H. R. BARTON, R. JAMES, G. W. KirBy, D. W. TURNER et D. A. WIDDOWSON, 
J. Chem. Soc., (C), 1968, p. 1529. 

() V. BoEKELHEIDE et M. YŸ. CHANG, J. Org. Chem., 29, 1964, p. 1303; V. BOEKELHEIDE 
et GR. WENZINGER, 1bid., 29, 1964, p. 1307. 

() R. K. Hi, The Erythrina Alkaloids, in The Alkaloids, IX, 1967, p. 483. 

(6) T. KAMETANI et K. FuxuMorTo, J. Chem. Soc., (C), 1968, p. 2156. 

(6) A. R. BATTERSBY, R. B. BRADBURY, R. B. HERBERT. M. H. G. Munroet R. RAMAGE, 
Chem. Comm., 1967, p. 450 et références citées. 

() Nous sommes redevables à MM. J. A. Lamberton et S. R. Johns des échantillons 
de schelhammerine, schelhammericine et épi-3 schelhammericine. 


(Institut de Chimie des Substances naturelles 
du C.N.R.S., 
91-Gif-sur- Yvette, Essonne.) 


642 — Série C GC. R. Acad. Sc. Paris, t. 269 (22 septembre 1969). 


— 


CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse et étude de mono-(nitrophénylhydrazones) 
cétones de phénylglyoxals parasubstitués. Note (*) de M. Frépéric VENIEN, 
présentée par M. Henri Normant. 


La condensation de nitrophénylhydrazines sur des phénylglyoxals parasubstitués 
fournit une bis-hydrazone et une monohydrazone cétone dont l'étude par les 
méthodes physiques (C. C. M., ultraviolet, infrarouge et R. M. N.) montre qu’elle 
existe sous deux formes isomères dont la forme syn est nettement favorisée. Les 
substituants ont une faible influence sur les résultats de la condensation, mais 
apportent une contribution intéressante à l’étude des produits obtenus. 


La condensation de nitrophénylhydrazines sur le phénylglyoxal fournit 
une bis-hydrazone et une monohydrazone dont la structure d’hydrazone 
cétone (—CO—CH=N—NH—Ar) a été démontrée par une synthèse 
univoque (‘}, et parallèlement par des méthodes spectroscopiques ultra- 
violet, infrarouge, R.M.N.) (?). 

Dans ce travail nous avons généralisé nos précédentes études à des 
phénylglyoxals parasubstitués préparés au laboratoire (*) dans le but 
d'observer l'influence électronique des substituants sur la réaction et 
les produits de condensation, ainsi que sur les propriétés des hydrazones « 
carbonylées ainsi obtenues. 


Dans tous les cas, les réactions suivantes ont été observées : 


(0 na (Nm}, 
| 1 Se (o }-c2-ctexn (o}<0) C — CH 
N N 
3 | 
A y N 


 . €) Cr 
4 


avec X = CH:0, CH, H, F, CI, Br, CN; Nm représente le radical morpho- 
lino; Ÿ = 0o-NO:, p-NO:, 0, p-di-NO:. 

Les condensations sur les produits 1 ou 2 effectuées à l’aide d’une 
solution acide-d’hydrazine fournissent un mélange de 3 et de 4 très riche 
en 4. La même opération conduite en milieu alcoolique exempte d’acide 
donne essentiellement le produit 3. En milieu alcoolique des différences 
assez sensibles de réactivité sont observées : les substituants X donneurs 
favorisent la réaction en temps et en rendement, les substituants Y—o-NO; 
et p-NO; accélèrent la réaction mais orientent vers la formation de 4. 
Des essais faits avec X—CO;:H fournissent de médiocres résultats; 
quant à ceux effectués avec X — NO; ils sont toujours restés négatifs. 
Le substituant X n’a aucune influence sur le site de condensation, le 
carbonyle aldéhydique est donc très nettement favorisé dans une telle 
molécule. 
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L'étude structurale des composés 3 montre que, dans les conditions 
d'étude, ils existent sous forme arylhydrazo syn ou anti et non sous forme 
énolazo. 


1 
L CH 
Ÿy x c7 SN” N=N_C (gx)=CH OH 
ï \ 
N 0 
| €) | ' 


Syn j anti ÿ énol - azo 


Dans la plupart des cas, on obtient un mélange des deux isomères, 
riche en syn mais la séparation en isomère pur est illusoire car une disso- 
lution est suffisante pour provoquer l’isomérisation. Nos études de confi- 
guration, de conformation et des effets des substituants ont donc été 
faites sur des mélanges par C.C.M., ultraviolet, infrarouge et R.M.N. L’exis- 
tence d’une chélation dans l’isomère syn est utilisée pour l’attribution des 
configurations, ce qui se caractérise par les observations suivantes : 


v (G=0) syn < y (C—0) anti; 
v (N—H) syn < v (N—H) anti; 
R. M. N. 5 à (N—H) syn > à (N—H) anti. 


C.C.M. : R, sym>R, anti; 


ultraviolet : Amax SYN > ÀAmax Anti; APTATQUsE 


Par manque de place, nous ne pouvons représenter ici que le tableau 
des valeurs correspondantes à Y—0-NO;, (tableau I) et donner les -points 
de fusion pour Ÿ = p-NO, et o, p-di-NO, (tableau IT). 

Outre l'attribution aux isomères des signaux et bandes correspondants 
et la vérification de la structure arylhydrazo des molécules, les mesures 
physiques mettent en évidence : 


— l'existence de deux chélations : entre N—H et C—O d’une part, 
et N—H et o-NO; d’autre part, qui entrent en compétition dans l’isomère 
Syn ; 

— linfluence de l'effet du solvant sur l’isomération; le DMSO favo- 
risant l’isomère anti (tableau III) particulièrement pour: Y = p-NO., 
prouvant ainsi l’existence d’une liaison hydrogène intermoléculaire entre 
le DMSO et le N-H; 

— la confirmation des résultats précédents par l’emploi en R.M.N. 
des droites  — (0) suivant une technique que nous avons déjà décrite (*). 
On vérifie ainsi l’attribution des signaux aux isomères et l’on observe 
que le signal du proton N—H dans l’isomère syn est blindé par le DMSO 
tandis qu’il est déblindé dans l’isomère anti; 

— la prépondérance de l’isomère syn; 

— la différence d’effet des substituants X et Y sur les deux isomères. 
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TABLEAU I (Y = 0-NO:). 


R4 Amax (Emex) v(N—H) ë (N—H) 

F (°C). (9. ("). . (#1).  v(C=0O). (re). 

CH.0 Syn.... . 0,32 424 (20 600) 3 200 1634 15,26 
: Anti... 0,05 _ 3 260 1649 11,45 
Syn.... 0,56 418 (18 500 3 190 1635 15,25 

CH; 

| Anti... 0,13 402 (15 600) 3 260 1649 11,48 

H { Syn.... | ÉSSTÉE ( 0,54 418 (16 400) 3 190 1637 15,21 
° | Anti... | 7 Ù o,15 400 (14 000) 3 260 1648 11,48 
F SYN.... ni 1 | 0,62 410 (15 500) 3 190 1637 15,27 
Anti... 0,17 400 (15 200) 3 300 1651 11,55 

cl syn.….. ne 0,68 420 (16 800) 3 190 1635 15,21 
. Anti... 0,19 405 (15 750) 3 300 1650 11,55 

( Syn..….. u u { 0,71 423 (16 100) 3 190 1635 15,24 

i | Anti. FÉSER | o,20 408 (14 000) 3 300 1650 11,54 
Syn.... _ . 0,28 420 (15 400) 3 170 1628 15,26 

CN. Anti 116-220 0,07 405 (14 800) 3 295 1658 11,62 


(*) Mesures faites par rapport à l’azobenzène sur plaque de gel de silice avec le benzène 
comme éluant. 
(**) Les spectres sont réalisés à l’aide d’un appareil « Beckmann» modèle D. B. G., 
le solvant est le chloroforme. 
(**) Les spectres sont réalisés à l’aide d’un appareil « Perkin-Elmer » modèle 257, le sol- 
vant est CC. 
(®%*) Les spectres sont réalisés à l’aide d’un appareil « J-EOL », JNM-C 60 H, la référence 
est le T. M. S. Les mesures sont effectuées à température variable sur des solutions à pour- 
centage variable de CDCI, et de DMSO-d, suivant la technique (‘). 


Les lectures de à sont la Moyenne à 40°C, entre deux droites de pourcentage de solvant 
différent. 


TABLEAU IE, 


Le More sou CH, ©. CH,. H. F. CI. Br. CN. 
p-NO:......... Sion 230 235 208 232-238 232 252 287 
0, p-di-NO:............ 240-242 252 207-212 212-215 226-228 220 216 


Dans l’isomère anti l'influence des substituants est essentiellement 
circonscrite à la partie de la molécule voisine de l’aromatique porteur 
de la substitution; tandis que dans l’isomère syn, dans lequel les deux 
parties de la molécule s’interpénètrent par la liaison hydrogène, 
C=0--HN, les deux substituants X et Y ont un rôle à la fois sur le carbo- 
nyle et sur le N—H, bien qu’atténué par rapport au cas précédent, par 
la stabilité intrinsèque du pseudo-cycle ainsi formé. Ces effets en accord 
avec les précédents résultats, confirment la prépondérance de l’isomère syn. 
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TABLEAU JIIL 


Pourcentage de l’isomérie syn dans le mélange, mesuré par R. M. N. 





CDCI, (%). 
eo 
X. Y. 0. 50. 100. 

ŒNOE ses siouesss 50 88 95 

CH: 0, < D-NOs. ses assume ce à 0 0 100 
NO sr sersssssceuss 5o 81 100 (*) 

: NO. Li eesruauseess 55 75 100 

CH. DNOasssssdres cesse 0 0 100 
diNOs ini 37 46 100 (*) 
O-NOs............. suce 48 56 100 (*) 

H. p-NO: nn O0 O 86 
NO ssl ions 35 40 100 (*) 

NO ES eariiatises 35 45 68 

F. DENOss sise derererite 0 0 100 

AENOs ss svetesesses 22 17 76 

NO ses eetress ses 43 54 66 
CI. DNOisserasnsss smic oO 3 100 (*) 
AENOss isa oise 54 379 100 (*) 
0-NO:.......... rides 37 57 100 (*) 
Br. DEN sonner 0 0 100 (*) 
diNOs TE ions 30 41 100 (*) 
ONOsiissssssetnss st 22 28 100 (*) 

CN DNOs ie eus 0 0 _ 
NO sous servonssu _ 31 100 (*) 


(”) Valeur approximative, à cause de la faible solubilité du produit dans CD Cl. 


: Des études analogues sont actuellement poursuivies, au laboratoire 
sur les mono (nitrophénylhydrazones) aldéhydes des phénylglyoxals 
parasubstitués. 


(*) Séance du 4 août 1969. 

() M. KERFANTO et F. VENIEN, Comptes rendus, 261, 1965, p. 5535. 

() F. VENIEN, Thèse de 3e cycle, Rennes, juin 1967. 

(5) F. VENIEN, A. BRAULT et M. KERFANTO, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 1650. 
(®) F. VENIEN, A. BrauLr et M. KERFANTO, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 1269. 


(Service des Recherches 
de l’École Nationale Supérieure de Chimie, 
avenue du Général-Leclerc, 
35-Rennes-Beaulieu, Ille-et-Vilaine.) 


+ 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Cycloaddition d'une aziridine génératrice d’ylure 
d'azométhine, à divers esters, cétones et nitriles a-éthyléniques. Note (*) 
de MM. Fernann Texier, José Jaz et Rosertr CanRié, transmise par 
M. Henri Normant. 


L’ylure d’azométhine résultant de l’ouverture de la diphényl-1.3 méthoxy ou 
éthoxycarbonyl-2.2 aziridine s’additionne aux esters, cétones et nitriles &-éthylé- 
niques et conduit, suivant le dipolarophile étudié, à une pyrrolidine unique ou à 
. pyrrolidines épimères. La R.M.N. permet de discuter la stéréochimie de cette 
addition. 


Dans un travail antérieur [(‘), (?)], il a été montré que la thermolyse 
de la triazoline 1 donne exclusivement l’aziridine 2. L’ylure d’azométhine 3 
qui résulte de l’ouverture thermique de l’aziridine, s’additionne aux 
oléfines 4 portant une seule substitution activante X sur le même carbone, 
et conduit, suivant le cas, à une pyrrolidine 5 ou à deux pyrrolidines 
épimères 5 et 5’ différant par la configuration relative des carbones 4 et 5. 

Les caractéristiques des diverses pyrrolidines obtenues figurent au 
tableau. 





| o 
CeHsCH C(COR) ie re oh QE à /C(CO> Ra 
À À | N SN à 
ch NZ À | £ _ 
6fls CéHs 6Hs 
RICH = C(R2)(X) OCR?) C4—3 CHR! 
4 
_ 5et5 CHHsCHs 2C(COPR)2 
—_._— 1 
dt 
CsHs 


1. Le spectre R. M. N. des pyrrolidines 5 f et 5 g obtenues à partir 
de l’acrylate et du méthacrylate de méthyle confirme l'orientation 
attendue [(‘), (?)] de l’addition de l’ylure d’azométhine 3. Par exemple, 
le proton cyclique de 5 g lié au carbone 5 (H,) apparaît au singulet alors 
que les protons cycliques géminés (H,;) donnent un système 
AB (J,,= 12 Hz). 

2. La configuration relative des carbones 3 et 4 de la pyrrolidine 5 
résultant de l’addition de l’ylure d’azométhine 3 à l’anhydride maléique est 
nécessairement fixée. Les constantes de couplage sont relativement 
classiques, J Ie He, (cis) = 10,5 Hz, J He le, vraisemblablement trans : 4,5 Hz 


[littérature (*), J': cis, 8 à 10 Hz; trans, 1 à 3 Hz]. L'ouverture du cycle 


TABLEAU I. — Pyrrolidines 5 et 5’. 


Structure 
de R.M.N. 
l'éthylénique : Durée [CD C1,, 8(10-‘)TMS]. 
R! de la ‘ 
par rapport réaction JR, E, Ja a", 
N°, Ri. R', Xe à X. (jours). F(°C). Rdt %. ôe ôue me C2) (Hz) 

Dallisess.se CN H CN Trans 3 (°) 146 70 4,00 (à) 5,28 12,5 7,5 
Bb... CN H CN » 3 (c) 198-199 80 4,00 4,34 5,26 11,5 7,8 
BC..seses.cs (CO1CH3 H  CO:CH: Cis 3 146 50 4,22 3,27 5,73 7,0 7,0 
5d........ ss 175-176 64 ( 4,35 3,93 5,24 12,5 9,0 
Blida } co: cH, FF. -GOuCES Trans : 126 95 36 hat 3,3a 5,08 12,3 9,5 
Be... H H CN _ 3 206-207 78 (°) () 5,25 (°) 7,8 
Dfossssssesss H H  CO:CH; _ 2 145 57 3,02-2,69 3,68 5,26 11,0-7,0 8,8 
BAC deseres H CH: CO:CH; _ 3 110-111 40 3,22-2,69 — 4,85 _ _ 

D'Ibsseséeese CH: H CO: CH; Trans 3 148 45 4,66 4,42 5,41 12,7 9,9 
Ditiscsesrsss : : 221 81 () 4,54 3,80 5,96 7,9 9,5 
Bisous Ge Hs IF GERS és 7 ) 70 | 19 4317 3,90 5,94 6,7 10,4 
530)... CH H CN Trans 5 230 95 4,36 4,72 5,45 13,7 9,6 
Dis sssriceres 4 132 { 5o(°) 4,40 3,790 5,60 6,9 7,9 
DR | Ce Hs - SN cie » (mélange) 64} 5o 4,41 3,70 5,62 1,1 10,3 
Bl....s.s.sss CoHs DH  COCH: Trans 4 212 62 4,72 4,49 5,45 13,5 9,0 
BMissess: .. CH: H COGH; » 4 202 60 4,98 (8) 5,60 12,2 (e) 

Ds ss e .. 3 + anhydride maléique Cis 4 145 53 4,34 3,68 5,44 10,5 4,5 


(«) Les spectres de R.M.N. ont été enregistrés à 100 MHz. 

(6) R = C:H;. Pour les autres pyrrolidines, R = CH. 

(c) Manipulations qui ne sont pas effectuées sous atmosphère d’azote. 

() Le signal correspondant au Hk, est masqué par les méthylènes des esters éthyliques. 

(e) Les signaux des protons -Hi, apparaissent vers à = 3.10", celui de Hc, vers 3,7. 10. La faible solubilité de ce composé n’a pas permis de 
réaliser un découplage de spin. 

(/) Le méthacrylate n’est pas stabilisé, la réaction est faite dans les proportions molaires 4 méthacrylate/1 ylure d’azométhine. 

(&) Les signaux correspondants aux Hc, et H, apparaissent en multiplet vers d — 5,6.10%. Le découplage de spin n’a pas été réalisé. 

(*) Spectre enregistré dans le DMSO. 

() % relatif des deux épimères. 

(/) Le deuxième épimère a été caractérisé uniquement en R.M.N. 


“(6967 oxquuogdes 73) 692 ‘3 ‘SIC ‘9S "PEIY ‘UH ‘D 
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anhydride à l’aide d’une solution aqueuse de bicarbonate de sodium, suivie 
d’une estérification par le diazométhane, donne la pyrrolidine 5 c. L’addition 
de l’ylure 3 au maléate de méthyle permet d’obtenir la même pyrrolidine, 
J Ie Me, (cis) — 7 Hz. Le fumarate de méthyle conduit au mélange des 


pyrrolidines 5 d et 5’d, les constantes de couplage Jr n, nettement 
3 ‘4 


différentes (12,5 et 12,3 Hz) indiquent une position trans des protons H,, 
et H,. Il a été vérifié que 5 d ne s’épimérise ni dans les conditions de 
l'ouverture du cycle anhydride de 5 n, ni en présence de pipéridine. En 
outre, la pyrrolidine 5 c est transformée quantitativement en 5'd sous 
l’action de la pipéridine. Ces observations indiquent : 


a. que l’addition du dipôle 1,3 au composé éthylénique 4 est bien l’addi- 
tion cis attendue (); 

b. les pyrrolidines 5 det 5’ d sont simultanément formées avec le fumarate 
de méthyle. Elles résultent d’une approche différente de l’oléfine par le 
dipôle et non de l’épimérisation ultérieure de l’une d’entre elles. 





H,CO2C CO, Cha” 0, CHa He f* 
H-” “SH H3CO, C7 “H CH30C Hs 
AE C(CO> CHa) (C<H<)CH  C(CO-CH3) (C<H<)CH  C(CO>CHa) 
H C lo 
_ 2 CHa)e 6"5 20H32 615 3)2 
CeHs Css CéHs 
5c 5d et 5’d SF 


L'étude du spectre de R. M. N. de 5 f montre que Jun, = 12,2 Hz comme 


attendu. Si l’on admet que le proton H,, en cis du groupement ester porté 
par le carbone 4 est plus déblindé que H,, il est possible, dans ces conditions, 
de déterminer J ny = 70 Hz et J M9 — 11,5 Hz. Cette observation 


confirme l’attribution des constantes de couplage des protons cycliques 
des pyrrolidines 5 c, 5 d et 5'd. Les valeurs des constantes de couplage 
observées sont en général très différentes de celles rencontrées dans la 
littérature (*): Cependant, Woller et Cromwell (*) signalent une valeur 
June ne, — 11,5 Hz pour la pyrrolidine résultant de l'addition de la 


cyclohexyl-1, parabiphényl-2 méthoxy-carbonyl-3, aziridine au fumarate 
de méthyle. 

D'une manière générale J n, des pyrrolidines 5 dépend de la confi- 
guration de l’oléfine de départ. Pour une configuration cis Jy_ n. est voisin 
de 7 Hz, lorsque l’oléfine est trans, la constante de couplage est de l’ordre 
de 12 Hz. L’addition de l’ylure d’azométhine au composé éthylénique est 
donc bien cis comme on pouvait l’attendre d’une cycloaddition 
dipolaire 1,3 (°). 
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Les valeurs élevées des constantes de couplage et les variations impor- 
tantes des déplacements chimiques lorsque la configuration relative des 
carbones 3 et 4 des pyrrolidines 5 est modifiée indiquent l’existence de 
conformations privilégiées résultant des interactions entre les divers 
substituants polaires du cycle. Ces résultats seront discutés dans une 
publication ultérieure. 


(*) Séance du 8 septembre 1969. | 

(1) F. Texier et R. CARRIÉ, Tetrahedron-Letters, 10, 1969, p. 823. 

(®) F. TExIER et R. CARRIÉ, Comples rendus, 268, série C, 1969, p. 1396. 

() (a) H. HEINE, R. PEavy et A. DurBETaKkiI, J. Org. Chem., 31, 1966, Pp. 3924; 
(6) R. HuisGEN, W. ScHEER, G. SZEIMIES et H. HUuBER, Tetrahedron Letters, 4, 1966, 
p. 397. 

() P.B. Wozer et N. H. CRoMwELz, J. Heterocyclic Chemistry, 5, 1968, p. 579. 

(5) R. HuISGEN, Angew. Chem. (Inter. Edit.), 2, 1963, p. 565 et 633. 


(F.T. et R. C. : Groupe de Recherches de Physicochimie structurale, 
Faculté des Sciences, B.P. n° 25 À, 35-Rennes, Ille-et-Vilaine: 


J. J. : École Nationale Polytechnique de l’Université d’ Alger, 
El-Harrach, Alger, 10°, Algérie.) 


C. R., 1969, 2° Semestre. (T. 269, No 12.) : Série C — 43 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Préparation des isopropyl-4 et 5 thiazolidines. Analyse 
du spectre de résonance magnétique nucléaire de ces composés. Note (*) de 
M. Jean-Louis Larice, Mlle Tuérèse Tonrrese et M. Jean Roccero, 


transmise par M. Max Mousseron. 


Ces deux thiazolidines isomères ont été préparées par cyclisation avec 
le formol des aminothiols convenables qui sont l’amino-2 méthyl-3 butane- 
thiol-r1 pour le dérivé isopropyl-4 et l’amino-r méthyl-3 butanethiol-2 
pour l’isopropyl-5. 

Le produit de départ nécessaire à l’obtention de ces deux aminothiols 
est l’amino-r méthyl-3 butanol-2 qui a été préparé en plusieurs étapes 
à partir d'alcool isoamylique (*). 


HS. |ipr-c-cH,| _CHe0 . > 
—_—_” | pre 


NH, SH 





4 
iPr-CH-CH 
OH NH 


Z 
© No 
INC 
AR TU Ps. —  Pr—CH-CHe CH20 
7 SH NH, HCL 


Les données concernant la synthèse des composés intermédiaires et des 
thioazolidines sont rassemblées ci-dessous. 


L TABLEAU I 
i-Pr-4 
Me-2 i-Pr-5 A-2- et 
i-Pr-2 aziridine. thiazoline. 5 thiazolidines. 
Synthèse selon........ Wenker (?) Wenker (:) — 
Mode opératoire....... Bergmann (‘) Handrick (°) Larice [(), (°)] 
58 É:c0 97-989 30 (i-Pr-4) 
0, 
ORNE te see Litt. : Éxo 980 (:) F 53 (i-Pr-5) 


Propriétés physiques et analyses des composés nouveaux (tableau IT). 


SPECTRES DE R.M.N. — Le tableau IIT résume les caractéristiques des 
spectres de R. M. N. des deux thiazolidines isomères. (Appareil « Varian» 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 269 (22 septembre 1969). Série GC — 651 


TABLEAU Il. 


Me-2 
i-Pr-5 A-2- 
thiazoline. i-Pr-4 thiazoline.  i-Pr-4 thiazoline. 
É CC: Ha) oser ss. 99-78/15 _ _ 
F (°C) (chlorhydrate)........... — 150 149 
An TES a st da Siret 1,4860 1,5048 1,5093 
C,H,,.NS. Chlorhydrate : C,N,,NS, HCI. 
A 
C 4 CAC sale eus use 58,69 42,97 42,97 
PE TR e Diniees 58,82 42,97 42,79 
Hi NU .. 9,14 8,41 8,41 
Tissue nt 9,98 8,40 8,29 
N % CO session se 9:77 8,35 8,35 
TE Gene 9,73 8,30 8,26 
1640 _ = 
Spectre infrarouge No 2 1150 1115 1105 
Bandes caract.. ue é 1060 940 915 
915 800 820 
610 660 680 
TABLEAU III. 
i-Pr-4 thiazolidine. i-Pr-5 thiazolidine. 
Ho Système AB à 4,03.10—$ Système A:, Av entre les protons géminés 
SON ARE Avis = 18 Hz, Jin= 10 Hz non mesurable. à = 3,95.10t 
H-4 ee Ôm= 2,65, Ôrr4= 3,09 
DUC Jus,n5 = 6,5 Hz, Jus,u-5=8,5 Hz Jns, 14 — 12,3 Hz 
HG... [Om 2,00 Pme) © D 3,06 
RES Jus,ns—= 8,5 Hz | Jus,ns—= 6,3 Hz, Jus, 6,5 Hz 
H a Ô— 1,57 
PE Ja,tpr,n4= 6,5 Hz Ju ipr,ns = 8,1 Hz 
Ne (8 = 0,98 et 1,04 ô — 0,94 et 0,97 
CH; UT | Ju,nipr= 6 Hz Ju,nzr- = 6 Hz 


HA 100, solution CCL. Les glissements sont exprimés en parties par 
million par rapport au TMS. Les constantes de couplage sont données en 
valeur absolue.) 

Le spectre donné par l’isopropyl-4 thiazolidine est facilement inter- 
prétable. En effet, la différence de glissement entre les trois protons 
des positions 4 et 5 est telle que le spectre est sensiblement du premier 
ordre. | 
Il n’en est pas de même dons le cas de l’isopropyl-5 thiazolidine où les 
protons en 4 et en 5 forment un système du type ABX perturbé par le 
proton isopropylique. La valeur des glissements et des constantes de 


.…— 
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couplage concernant ces protons ont été déterminés par un calcul itératif 
selon la méthode de Swallen et Reilly (*), programmée sur ordinateur 


« CAB » 500. 


(*) Séance du 28 juillet 1969. 

(:) T. ToRresE, Diplôme d’Études supérieures, Marseille, 1968. 

(*) H. WENKER, J. Amer. Chem. soc., 57, 1935, p. 2328. 

(5) E. D. BERGMANN et A. KALUSZYNER, Rec. Trav. chim., 78, 1959, p. 289. 

(*) R. A. BaArFrorD, Communication personnelle. 

(5) H. WENKER, J. Amer. Chem. Soc., 57, 1935, p. 1079. 

(5) G. R. HANDRICK, E. R. ATKINSON, F. E. GRANCHELLI et R. J. BRunNI, J. Med. 
Chem., 8, 1965, p. 762. 

(?) J.-L. Lanrice, Diplôme d'Études supérieures, Marseille, 1965. 

(5) J.-L. LaAn1cE, J. RocGEero et J. METZGER, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 3637. 

(°) J. D. SwaLeN et C. A. REILLY, J. chem. Phys., 37, 1962, p. 21. 


(Collège Scientifique Universitaire, 
33, rue Louis-Pasteur, 
84 - Avignon, Vaucluse 
et Laboratoire 
associé au C.N.R.S., n° 126, 
. Structure et Réactivité 
en Chimie hétérocyclique.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Dispersion rotatoire des halogéno-3 décalones-2 
trans (+). Mise en évidence d’une solvatation spécifique du fluor en confi- 
guration axiale. Note (*) de MM. Louis Miov, ANDRÉ CasaDEVALL et 


Me Euerre CasanEvaLr, transmise par M. Max Mousseron. 


Les courbes de dispersion rotatoire des bromo, chloro et fluoro-3 décalones-2 
trans épimères ont été enregistrées dans le tétrachlorure de carbone et l’acide 
acétique. L’inversion d’effet Cotton observée pour la cétone à fluor axial en passant 
du premier au second de ces solvants a été interprétée comme due à une solva- 
tation de la molécule au niveau de l’atome de fluor. La différence de comportement 
entre les cétones à fluor axial et équatorial vis-à-vis de la solvatation est un argu- 
ment supplémentaire en faveur de l’hypothèse d’une interaction entre orbitales 
des atomes de fluor en position équatoriale et d'oxygène du carbonyle. 


Le développement de la dispersion optique rotatoire et du dichroïsme 
circulaire dans les études structurales en Chimie organique a provoqué 
de nombreux travaux consacrés à l’élaboraiton de modèles théoriques 
devant permettre de prévoir le signe et l’intensité de l’effet Cotton pour 


une structure donnée (*). 


La plupart de ces modèles font intervenir plus ou moins explici- 
tement la polarisabilité des atomes ou groupements au voisinage du 
centre d'asymétrie. Aïnsi a-t-on pu expliquer le comportement appa- 
remment aberrant vis-à-vis des autres halogènes d’un fluor axial en « 
du barbonyle d’une cyclanone. | 


Nous rapportons ici un nouvel exemple de ce comportement ainsi que 
celui d’un effet de solvant particulièrement important pour un composé 
de structure rigide. 


Les bromo, chloro et fluoro-3 décalones-2 irans (+) axiales et équato- 
riales ont été synthétisées, à partir de l’époxy-2.3 décaline trans (+) 
dont nous avons décrit précédemment le dédoublement (?), selon le processus 
utilisé pour les produits racémiques (*). 


X . X 
N NN 
OH No Vo 


Les courbes de dispersion rotatoire de ces cétones ont été enregistrées 
successivement dans deux solvants, le tétrachlorure de carbone et l’acide 
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acétique, et comparées à celles de la décalone-2 trans (+)(*?) prises dans 
les mêmes conditions (tableau). 

Comme le montre le tableau suivant les bromo et chloro-3 déca- 
lones-2 trans (+) se comportent d’une façon tout à fait habituelle : les 
épimères axlaux présentent des effets Cotton positifs d’amplitudes beau- 
coup plus fortes que les épimères équatoriaux et que la décalone-2 trans (+) 





TABLEAU. 

Pic. Trou. 
D. (nm). Tia ? (nm). a. à, (nm). 
CC .... + 29230 318 — 3210 2793 + 61,3 297 
Deones/ nn ACOH... + 2868 304 — 3887 262 + 67,5 287 
: CCI; .... + 3594 317 — 4359 2790 + 99,5 296 
Somo SE | on. + 4105 310 — 5583 263 + 96,8 290 
/ { CCR... + 3381 316 — 4206 2790 + 75,8 9295 
PORN |AcOH... + 3870 304 — 4383 963 + 82,5 288 
CC .... + 4420 316 — 4940 271 + 91,6 296 
Fluoro-3 (e) » » ACOH... + 4590 304 — 5440 263 +100,3 288 


CCL .... <+1r1550 335 ——129204 9285 +237,5 313 


Bromo-3 (a) » ACOH... <+11693 330 —14149 280 +258,4 308 


Chloro-3 (a) » 


La 


ACOH... +11156 325 —10 491 278 +216,4 302 


CCL .... + 1122 2798 — 298 321 — 14,2 310 


Fluoro-3 (a) » AcOHL.. + 425 312 + 14 969 + 41 — 


LE 


ee 12195 330 —10879 281 +230,5 307 


elle-même, dont les effets Cotton sont d’amplitudes voisines. Ceci est en 
accord avec la règle de l’octant (*). D’autre part, quand on passe du tétra- 
chlorure de carbone à l’acide acétique on n’observe qu’un déplacement 
de la courbe de dispersion rotatoire vers les faibles longueurs d’onde, du 
à un effet de solvant tout à fait classique (*). | 

Par contre, dans le cas des cétones fluorées, si l’épimère équatorial se 
comporte normalement comme les composés halogénés de même confi- 
guration, il n’en est pas de même pour l’isomère axial qui se révèle très 
sensible au changement de solvant. 

Dans le tétrachlorure de carbone on observe un effet Cotton négatif 
d'amplitude faible. Des cas semblables ont déjà été signalés (*). Selon 
Brewster (*) cette inversion est due à la faible polarisabilité du fluor. 
La polarisabilité du fluor étant plus faible que celle de l’hydrogène, l’ordre 
d'importance des substituants au niveau du carbone asymétrique est 
inversé par rapport aux cas précédents (X — CI ou Br) ce qui conduit à 
prévoir un effet Cotton négatif. 
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Plus surprenante est l’inversion de signe observée lorsqu'on passe. du 
tétrachlorure à l’acide acétique : dans ce dernier cas on obtient une courbe 


4 


à effet Cotton positif. 


L'influence du solvant sur l'effet Cotton a été étudiée par plusieurs 
auteurs (*). Dans le cas de molécules mobiles, pour lesquelles il peut 
exister un équilibre conformationnel, les changements observés, qui 
peuvent être importants, quand on passe d’un solvant à un autre ont été 
attribués au déplacement de l’équilibre en faveur de l’une ou l’autre 
des conformations possibles. Dans le cas de structure rigide, les effets 
de solvant ont été interprétés comme dus à des phénomènes de solva- 
tation. 


Dans le cas présent nous avons vérifié par étude des spectres de R. M. N. 
qu'il n’y avait pas de modification notable de conformatino de la fluoro-3 (a) 
décalone-2 trans(+) en passant d’un solvant non polaire (CCI,) à un 
solvant polaire (PNO:) ou hydroxylé (AcOH) : en effet, la largeur à mi- 
hauteur du signal du proton porté par le même carbone que le fluor reste 


inchangé dans ces différents solvants (5 Hz) (*). 


Ceci nous conduit à attribuer l’inversion de signe de l’effet Cotton 
observée à une solvatation importante de la molécule au niveau de l’atome 
de fluor, étant donnée la grande tendance du fluor à donner des associations 
par liaison hydrogène. Ceci est à rapprocher d’ailleurs du fait que la fluoro 
cétone axiale cristallise très facilement avec une molécule d’eau, à la difté- 
rence de la cétone à fluor équatorial (°). 


Cette différence de comportement vis-à-vis de la solvatation entre les 
épimères axial et équatorial de la fluoro-3 décalones-2 trans constitue 
un argument supplémentaire en faveur de l'hypothèse d’une inter- 
action entre orbitales du fluor et de l’oxygène du carbonyle que nous 
avons été amenés à proposer pour rendre compte des équilibres d’épi- 
mérisation de ces cétones (°)}. L’atome de fluor de l’isomère équa- 
torial engagé dans une « association » intramoléculaire ne serait pas 
disponible comme dans l’isomère axial pour s’associer avec les molé- 
cules de solvant. 


(*) Séance du 28 juillet 1969. 

(:) J. H. BREWwSTER, Topics in stereochemistry, N. L. ALLINGER et E. ELIEL, Inter- 
sciences Publishers, New York, 1967, p. 1 

(2) L. MioN, A. CASADEVALL et E. CASADEvVALL, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, 
p. 2950. 

() C. Dyerassi, Oplical rotatory dispersion, Mc Graw Hill Book Company, New York, 
1960, p. 178. 

(+) P. CRABBE, Optical rotatory dispersion and circular dichroism in Organic Chemistry, 
Holden Day, San Francisco, 1965, p. 27. : 

(5) (a) C. Doerassi et W. KLYNE, J. Amer. Chem. Soc., 79, 1957, p. 1506; ve DJERASSI, 
J. OsrEcxi, R. RINIKER et B. RINIKER, Ibid., 80, 1958, p. 1216. 

(5) J. H. BREWSTER, T'etrahedron, 13, 1961, p. 106. 


656 — Série C . GC. R. Acad. Sc. Paris, t. 269 (22 septembre 1969). 





(7) (a) C. CouzoMBEaAU et A. RassAT, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 3752; (b) C. D3ERASSI, 
L. E. GELLER et E. J. EIsENBAUM, J. Org. Chem., 25, 1960, p. 1. 

(#) J. M. LE et G. Ourisson, Bull. Soc. chim. Fr., 1963, p. 1116. 

(*) L. Mio, A. CASADEVALL et E. CASADEVALL, Bull. Soc. chim. Fr. (à paraître). 


(Laboratoire associé au C.N.R.S., 
n° 82, 
Faculté des Sciences, 
place Eugène-Baiaillon, 
34 - Montpellier, 
Hérault.) 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


\ 


CHIMIE PHYSIQUE. — Détermination cryométrique de la solvatation, de 
la nature complète réelle des particules oxymétalliques dissoutes en milieu 
solvant halogène igné. Note (*) de M. Georces Perir et Me Curisriane 
BourLancE, présentée par M. Georges Chaudron. 


- 


L'étude de la solvatation des particules oxymétalliques se trouvant dans un 
solvant igné, par exemple halogéné, est importante à poursuivre puisqu'elle nous 
révèle alors les structures complexes réelles de ces particules, dans de nombreux cas 
fondamentaux de la chimie des sels fondus. 


Un ensemble de numérations nous donnant, comme nous allons le 
montrer, une image complète de la réaction chimique qui se réalise lors 
de la préparation de solutions ou de mélanges les plus divers. 

Ces particules oxymétalliques (ou thiométalliques, etc.) se forment en 
eftet. Nous avons par exemple : a. Cr°O* + [CrO*?]- + [CrO]* dans FK; 
b. La*0° —+ 2(LaO)* + O7 dans FNa (*): 


APO‘+ A+  — 3(Al10O)+ [(!), (], 
Zro? +Zrt+ > o[Zro]t+ [(t), (2)] 
AlOS+ 3Tis+ — 3[TiO}]r++2Al+ [(i), ()] etc. 


La connaissance de ces réactions fondamentales « primaires », qui peut 
s'effectuer par cryométrie, doit être complétée par l’étude des solvata- 
tions des tronçons qui se forment. Très généralement pour une réaction 
primaire s’écrivant par exemple dans l’action d’un ion (M4)"* sur un 
oxyde du métal M, (N et N° = valences) : 


+ nN N 
MAO + MP + RM SIMON. 


Nous devons pour écrire la relation globale réelle connaître les formes 
de solvatation [M;X’1"" et [M OX*]F**N— qui se forment à partir 
de ces deux tronçons. 

Nous devons donc nous livrer systématiquement aux trois études cryo- 
métriques des trois réactions suivantes : 


a. Réaction primaire fondamentale du type a et b déjà faite par 
nous [(*), (?), (°)] dans l’étude de la réaction chimique. 
C. R., 1969, 2e Semestre. (T. 269, No 13.) Série C — 44 
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O : 5 10. 15  msx10* 
Détection delrioF Sldans Br 


Détection cryométrique de la forme [ZrOF*]- (idem pour TiOFi). 

(a) Le mélange (1/2)[ZrO°+ FZrK?+ 4 FK] identique à [ZrOF5] K° donne la courbe I 
(v: = 3 dans la zone AB). Il se comporte donc comme [ZrOF:]-+ 2F-. 

(b) La courbe (II) v: — v.— 2 correspond donc à [ZrOF*]-. Nous pouvons soupçonner 
l'existence de ZrOF* assez stable. (ZzrOF?:+ F- donne 2 particules environ à la limite 
de dilution. 

Détection cryométrique de la forme [ZrF*]° [uoir publication (‘)]. Elle a été effectuée dans 

CINa (F 80000). Il y a malheureusement dans notre cas une syncristallisation dans BrK. 


b. Réaction de soleatation de l’ion métallique par étude du système 
[M + pXT (62), ©), O1: 


Pour de nombreux ions Al**+, Zr'+, Ti‘+ la forme tétracoordonnée est 
la plus stable. 

c. Réaction de solvatation de l'ion oxymétallique : Détermination de x. 
.Nous avons pris comme premier exemple la solvatation de l’ion [ZrO]*+ 
qui va donner [ZrOF*|" 1, 

-Le principe de cette recherche consiste à analyser cryométriquement 
la solution d’un complexe plus fluoré dans un solvant halogéné non fluoré 
(de telle sorte que l'ion fluor soit cryométriquement décelable). 
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Pratiquement nous avons étudié le comportement du mélange 


= [ZrO*+ F6ZrK:+ 4 FK] 


identique à l’ensemble théorique, concevable 
[Zr OF + 3 K+. 


Le mélange indiqué apportant en effet en solution tous les constituants 
de cette molécule théorique. 

L'expérience montre que la courbe cryométrique v. = f{(m.) (v., nombre 
de particules dissoutes étrangères au solvant; m, étant la molarité) tombe 
de 4,5 environ à un palier pour trois particules. [ZrOf** n'étant pas 
clivé (*) celles-ci ne peuvent être que [ZrOF*F + 2F-. Le v, de [ZrOF*]- 
évolue donc jusqu’à un palier égal à l’unité. Nous avons montré que cette 
particule ne peut correspondre qu’à la forme [ZrOF*]- seule. Ainsi la 
relation donnant la réaction de ZrO* avec F°ZrK° s’écrira | 


A ZrO!'+ F°ZrK*? — 2[ZrOF']-+ 2K+, 


En outre, nous pouvons donc dire que la réaction de tout oxyde clivé 
dans un fluozirconate s’écrira par exemple en tenant compte de la solva- 
tation propre de l'ion métallique [M;}"*, 


MiOï+ 3[F°Zr]= —+ 3[ZrOF:]-+2[FMyl-+ F-, 


en admettant, ce qui est le cas le plus fréquent, que la forme tétracoor- 
donnée est la forme de solvatation de l’ion [M;]"* en milieu fluoré. 

Étude de [TiOF“]"#-"- : Par une généralisation facile, compte tenu 
des électroaffinités et des rayons des ions métalliques, on pouvait raison- 
nablement penser qu’il en était de même pour les ions Ti‘*. 

Une étude parallèle du mélange dissous conduit à des résultats analogues, 
nous détectons [T10F*]-. Ce résultat est sans doute très généralisable (°). 

Ainsi dans BrkK utilisé comme solvant nous aurons pour la solution 
de ZrO*? et du fluotitanate de potassium en excès la réaction 


ZrO*+2FTiKt — o[TiOF:]-+ [FZro+ 0 F-+ 4 K+. 


Très généralement nous aurons (en omettant les ions alcalins ici inutiles) 
pour un oxyde d’un métal de valeur N dissous avec un fluométallate 
d’un métal de valence N?, 

"nN 
M,O 3 L PÙçFe M] )- 


En résumé la connaissance des deux formes solvatées saturées en ions 
fluor (connaissance de x et y accessible par cryométrie) permet donc 


# 
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d’écrire la relation globale exacte de la réaction. Cette recherche demande 
trois analyses cryométriques devant déceler 


a. la coupure de l’oxyde dans le fluosel solvant; 


b. le comportement du fluorure du métal de l’oxyde, permettant de 
connaître y de la forme saturée [M,, F7]? "7; 


c. le comportement du mélange oxyde + fluosel de son métal dans un 
autre solvant permettant de connaître x (forme saturée de [M,,OF*]+*-M—), 


Naturellement ces réactions de bases ne préjugent pas des dissociations 
ou des regroupements auxquels elles peuvent donner naissance dans 
d’autres conditions expérimentales de concentration et de température. 


(*) Séance du 15 septembre 1969. 

() G. Perir et Mile CHR. BOURLANGE, Revue des Hautes Températures el réfractaires, 
n° 2, juin 1969. 

(?) G. Perir : (a) Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 1437; (b) La cryométrie à haute 
température et ses applications, Masson, Paris, 1965. 

(*) G. Perir et Mlie CHR. BoURLANGE, Comptes rendus, 261, 1965, p. 5132. 

() G. Perir et Mile CHR. BOURLANGE, Comptes rendus, 237, 1953, p. 457. 

(5) G. Perir et Nao TuanG, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 243. 

(5) Il est possible que des traces de substances volatiles s’échappent lors de la disso- 
lution, cependant elles ne sont pas décelables par cryométrie (stabilité dans le temps des 
dépressions thermiques.) 

(”) S’il existe un excès d’ions fluor apportés par le fluosel de My. la relation est valable 
pour la solution dans ce fluosel ou pour le mélange oxyde + fluosel dans un autre sol- 
vant. Si au contraire il n’existe pas, la relation n’est valable qu’en solution. Elle peut se 
vérifier pour un mélange si l’expérimentateur apporte des ions fluor libres en quantité 
suffisante. 


(Laboratoire de Physique générale, 
9, quai Saint-Bernard, 
75-Paris, 5e.) 

/ 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Transformation des oléfines acycliques par les cata- 
lyseurs homogènes et hétérogènes à base de tungstène. Note (*) de MM. JEaN- 
Louis Hlérisson, Yves Cuauvis, Nuu Hunc Pauxc et Gizes LErEBvre, 


présentée par M. Georges Champeticr. 


La catalyse de transformation des oléfines par le tungstène présente 
plusieurs caractéristiques : fondamentalement, elle consiste en l’ouverture 
de deux systèmes de doubles liaisons t et o (ou de deux systèmes de triples 
liaisons ñ, % et 6); pratiquement elle permet d’accéder à partir d’une 
oléfine acyclique à n atomes de carbone à deux oléfines à n +1 et n —1 
atomes de carbone, ou à partir d’oléfines cycliques à des « polyenamères » 
de bas ou de haut poids moléculaire; historiquement elle présente le cas 
unique d’un développement d’abord indépendant puis conjugué entre 
catalyse hétérogène (‘) et homogène [(?), (*)]; ce dernier aspect explique 
la très grande rapidité avec laquelle ont été exploitées les possibilités 
de cette réaction. 


Le schéma réactionnel 


R4 R3 


R 
J 1 — 7 
R Ro CR 


R3 


R2 4 


dans lequel R, et R; ou R; et R, peuvent appartenir ou non à une même 
chaîne hydrocarbonée a été proposé [(*), (*)}] sur la base de résultats 
obtenus à l’aide d’oléfines deutérées. Il est couramment admis que, souvent, 
un catalyseur Ziegler-Natta peut être considéré comme l’association d’un 
composé d’un métal de transition et d’un acide de Lewis (alkylaluminium), 
le tout formant globalement un composé à déficience électronique, cause 
probable de son affinité envers les systèmes riches en électrons (liaison 
oléfinique). C’est d’autre part un lieu commun d’assimiler le support 
d’un catalyseur hétérogène à la fois au coordinat environnant l’atome du 
métal de transition et à l’acide du complexe Ziegler-Natta. Il nous a 
semblé intéressant de tenter une jonction plus intime entre les deux 
catalyses dans le cas du tungstène. Nous avons abordé le problème sous 
trois de ses aspects : degré d’oxydation du tungstène; nature homiogène 
ou hétérogène du mode d’action du composé du tungstène et de l’acide 
de Lewis; structure et nature de l’oléfine. Nous avons évalué sur du 
pentène-2, l’activité de divers composés, solubles ou insolubles dans .le 
milieu de réaction et dans lesquels le tungstène se trouve aux degrés 
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d’oxydation o, 2, 4, 5 et 6: W métallique, W(CO), P(C:H:):, WCL, WCL, 
WBr;, WOCI,, WO:, associés à des acides de Lewis solubles non réduc- 
teurs (AÏCI;) ou réducteurs (AIRCI;) ou à des acides de Lewis insolubles 
(tamis moléculaire). Les résultats (*) figurant dans le tableau Î montrent 
que tous ces systèmes catalysent, à des degrés divers, la dismutation 


TABLEAU I. 


Dismulation du pentène-2. 


Composé Composé 
du de AI (1). Oléfine (2). Durée Oligomères 
tungstène. l’aluminium. W W D (2). (h). (% mol). 
W métallique....... AICI; 2,0 . 5oo 6,0 48 30 
W(CO):P (CH)... (*) (**) 500 5,0 48 10 
W(CO): (Ce H;) is AIC: 3 0 500 5o »0 48 15 
WOlissio aimes: AICI: 1,5 100 6,7 200 50 
WbBlssés destine AICI; 2,0 300 2,0 24 50 
MWOCh ss AC: H; Cl: 1,0 1000 54,0 I 0 
WOCkRsssssies es ‘ AICI; 2,0 150 5,0 24 50 
MO: — o 230 0,7 24 re 
MO nie. AICI: 3,0 230 45,0 24 30 


(1) Rapports molaires; (2) conversion en pour-cent molaire. 


(*) Tamis moléculaire Y forme NH, transformé par chauffage à 55o°C. 
(**) Tamis : 1000 mg; W : 5o mg. 


mais ils favorisent également les isomérisations, et la dismutation croisée 
des différents isomères formés conduit à une très grande variété d’olé- 
fines, si bien que la nature des produits dépend non seulement du 
réactif de départ et du système catalytique utilisé mais également du 
temps de contact, le- mélange devenant de plus en plus complexe avec 
le temps. On observe de plus une oligoménisation parasite de type 
cationique et une alkylation des hydrocarbures aromatiques éventuellement 
utilisés comme solvants, réactions difficiles à maîtriser. Exemple : on 
peut interpréter de la façon suivante les produits issus de la dismu- 
tation du méthyl-4 pentène-2 : 


C—C=C—C(CH)—C | 
C—C=C—C(CH:)—C 
C—C=C—C(CH:)—C | 

e e = 
C—(H O)C—C--C=C j 
C—C—C=C(CH:)—C | 

e »e _ 

- C—C=C—C(CH:)C 

+ 


butène-2 et diméthyl-2.5 hexène-3, 
méthyl-3 butène-r et méthyl-5 hexène-2, 


pentène-2 et diméthyl-2.4 pentène-2, 


C—(H ©) C—C=C—C 


propylène et diméthyl-2.6 heptène-3. 
C—(H: C) C—C—C=C É 
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La présence d’un acide de Lewis paraît indispensable. Cependant WOCL,, 
à lui seul, présente une activité qui, bien que faible, n’est pas négligeable; 
peut-être est-1l à même d’assurer lui-même le rôle d’acide. Il faut cependant 
souligner que les systèmes du type Ziegler, renfermant AIRCL, sont de 


TABLEAU Il. 


Dismuiation d’oléfines par WOCL ef AlC:H;Cl. 


Oléfine. Propylène. Pentène-1. Pentène-2. Heptène-3. M, P.. 
Oléfine/W (*).... 2 000 . 330 1000 700 * 800 
AUMN (sacs 1,5 0,5 1,0 1,0 1,0 
Durée (h)....... 24 o h ro mn 24 43 48 
Conversion (*)... 30 33 53 53 31 
Oligomérisat (*). 50 33 re) te) 25 
Éthylène Éthylène _ _ _ 
13 6,3 
Propylène Propylène Propylène Propylène _Propylène 
30 4,6 0,8 0,5 1,0 
Butènes Butènes Butènes Butènes Butènes 
7 5,7 26,3 2,8 752 
Pentènes Pentènes Pentènes M;B: 
33,3 47,0 9,0 4,1 
Hexènes Hexènes  Hexènes Pentène 
. 5,7 22,1 16,0 1,3 
Ve > CF Heptènes Heptènes Heptènes M:Pentènes 
» molaire... PA 4,6 0,8 46,6 68,7 
Aves Octènes “ Octènes M;Hexène-2 
vi 6,3 15,5 5,4 
Fee : > C3 — Nonènes di-M-2,4, CG: = 2 
décroissant on ue . _. 
jusqu’en _— — Décènes  di-M-2,5, Css = 2 
55 2,8. 0,8 
LL = = di-M-2, 5, Ce = 3 
5,4 
si co ss di-M-2,6, Cr = 3 
3,3 


(*) Rapports et % molaires. Abréviations 


hexène,.. 


: M, P2:, méthyl-4 pentène-2; M; Cs, méthyls- 


loin les plus actifs; WO; et ses dérivés faisant néanmoins exception, leur 
activité étant plus grande en présence de AICI;. La nature homogène 
ou hétérogène du système n’influence pas le cours de la réaction mais 
on doit noter cependant, en général, une nette différence dans les vitesses 
de réaction, plus grandes dans le premier cas. Le degré d’oxydation du 
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tungstène ne joue qu’un rôle secondaire, le rôle essentiel revenant proba- 
blement à l’acide de Lewis. 


(*) Séance du 4 août 19609. 

(1) R. L. Banks et G. C. BAILEY, Ind. Eng. Chem. Prod. Res. Dev., 3, 1964, p. 170. 

(?) G. NATTA, G. DALL’ASTA, I. W. Bassi et G. CARELLA, Makromolek. Chem., 91, 
1966, p. 87. ‘ 

(5) N. CALDERON, E. À. OFsTEAD, J. P. WARD, W. À. Jupy et K. W. ScoTT, J. Amer. 
Chem. Soc., 90, 1968, p. 4133. 

(*) C. P. C. BRAsSHAwW, E. J. Howmax et L. TurRNER, J. Caialysis, 7, 1967, p. 269. 

(5) MoDE OPÉRATOIRE. — Dans un ballon de verre, de 75 ml environ, purgé d’air et 
d'humidité, on introduit à température ambiante 10 m1 d’oléfine, une quantité variable 
de chlorobenzène (inférieure à 10 ml), le composé du tungstène et l’acide de Lewis. La 
conversion de dismutation exprimée par le rapport 


Z oléfines formées 


D= Z oléfines initiales — X oligomères 


est déterminée par analyse chromatographique au moyen d’un étalon interne. La conversion 
de polymérisation est déterminée par pesée. 


(Institut Français du Pétrole, 
1 el 4, rue de Bois-Préau, 
92-Rueil-Malmaison, 
Hauts-de-Seine.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Le produit tension-fréquence, paramètre fondamental 
de la décomposition des oxydes d'azote dans un champ électrique alternatif. 
Note (*) de MM. Jean Mauexc, RENÉ BEs et Germain Lacoste, présentée 
par M. Georges Champetier. 


Une étude systématique de l’influence des paramètres électriques sur la ciné- 
tique- de décomposition des oxydes d’azote dans un champ électrique alternatif 
montre que le produit tension-fréquence est le paramètre électrique fondamental. 


À température et pression données, la cinétique de décomposition 
d’un composé gazeux, soumis à l’action de l’effluve dans un champ élec- 
trique alternatif, dépend d’un certain nombre de paramètres électriques; 
une analyse théorique du phénomène conduit à penser que la tension aux 
bornes de l’effluveur et la fréquence du champ sont autant de facteurs 
déterminants. Nous avons entrepris une étude systématique de l'influence 
de ces grandeurs pour la décomposition des oxydes de l’azote dans un 
effluveur aux bornes duquel la tension peut varier de o à 15 000 V, la 
fréquence du champ alternatif pouvant prendre les valeurs comprises 
entre o et 5oo Hz. La pression est maintenue constante et égale à 30 mbar, 
la température est de 30°C. 

Visvanathan ({) a indiqué que le peroxyde d’azote NO, était un produit 
intermédiaire inévitable de la décomposition dans l’effluve électrique de 
l’oxyde nitrique pur NO. En réalité, nos propres résultats montrent qu'il 
existe, pour une température et une pression données, une valeur limite 
du produit tension-fréquence au-dessous de laquelle il y a toujours appa- 
rition de peroxyde et au-dessus de laquelle la décomposition de l’oxyde 
ntrique donne directement de l’azote et de l’oxygène moléculaires. À 300€, 
sous 30 mbar, le produit tension-fréquence a pour valeur limite 
V.F=:15.10" V.s-! (espace entre armatures : 4 mm). 

Si V.F <15.10° V.s-!, les réactions 


(x) 2N0O > N2 + Où, 
(2) 2NO +Oz: — 2N0O: 


permettent de décrire globalement le phénomène de décomposition. 

Si V.F> 15.10" V.s"*, la réaction (1) seule suffit à décrire le phéno- 
mène global. Les mesures cffectuées dans le cas où le produit V.F est 
supérieur à 15.10 V.s-*, ont permis de montrer que la réaction directe 
de décomposition (1) en azote et en oxygène moléculaires est une réaction 
d'ordre 1/2 : si l’on désigne par X le nombre de moles d’oxyde NO présent 
dans l’échantillon, la loi de vitesse s’exprime ainsi 


dx 1 us 
dt = — Kno-V.F.X?—— K.X". 
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La constante de vitesse K — K%.V.F est proportionnelle au produit 
tension-fréquence. Le temps final de décomposition a une valeur finie 
inversement proportionnelle au produit tension-fréquence. 

Une étude analogue pour le peroxyde d’azote NO; montre que celui-ci 
se décompose dans le champ électrique alternatif en oxyde nitrique et 
oxygène moléculaire suivant la réaction 


(3) 2NO0: —+ 2N0 + O:, 


+ 


cette réaction est d’ordre tx et la loi de vitesse s’écrit 


dY , | 
Te = Kno,-V.F——K'.Y, 


en désignant par Ÿ le nombre de moles de peroxyde. 

Lorsque le produit tension-fréquence V.F est supérieur à 11.10" V.s-! 
(300C, 30 mbar), les réactions (3) et (1) décrivent le phénomène global 
de décomposition. | 


(*) Séance du 22 septembre 1969. 
() K. S. VISVANATHAN, J. Indian. Chem. Soc., 29, (5), 1952, p. 307; 380, (12), 1953, 
p. 836. 


(Institut du Génie chimique 
et Laboratoire de Chimie physique 
et Électrochimie 
de la Faculté des Sciences de Toulouse, 
118, route de Narbonne, 
31-Toulouse, 04, Haute-Garonne.) 
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CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Étude du mécanisme de formation de l’acide 
N, N-bis-(hydroxy 2-éthyl) aminodiacétique. Note (*) de MM. Pierre Vies 
et Acain Bonniou, présentée par M. Georges Champetier. | 


L’étude de la formation de l’acide N, N-bis-(hydroxy-2 éthyl) aminodiacétique, 
à partir de l’éthanolamine et du monochloracétate de sodium a permis de confirmer 
le passage par l’intermédiaire de l’acide N-hydroxy-2 éthylaminoacétique. 

La réaction procède en deux étapes bien distinctes et un ordre réactionnel égal 
à 2 a été déterminé pour chacune d'elles. 

Cette propriété nous a donné la possibilité de mettre au point un mode d’obten- 
tion de l’acide N-hydroxy-2 éthyl aminoacétique. Une détermination des pK de 
cet acide a été effectuée. 


La réaction entre l’éthanolamine et les sels ou esters des acides halo- 
génoacétique doit conduire aux produits ci-dessous : 


+ /CH:CO7 
CH; CI CO, Na+ NH; CH, CH, OH — NES 
CH;CH; 0H 
NH: + NH,CH,CH, OH — NH —CH,CO.H 
NCH,CH, OH NCH,C08 


L’acide N-hydroxyéthyl aminoacétique (I) a été découvert par 
À. I. Kiprianov (‘) et s’obtient par la méthode de Streker (formol + étha- 
nolamine + cyanure de potassium en milieu chroroformique). L’acide 
hydroxyéthyl aminodiacétique (II) a également été décrit par 
A. I. Kiprianov (‘) et préparé en faisant réagir le bromacétate d’éthyle 
sur l’éthanolamine en solution chloroformique. 

Un procédé plus simple et fournissant un excellent rendement en acide (11) 
proposé par Vièles et Seguin (*) permet la réalisation des réactions (I) 
et (IT), 1l consiste à traiter à l’ébullition une solution aqueuse comprenant 
une mole d’éthanolamine pour deux moles de chloracétate de sodium. 
L’acide (II) est séparé du chlorure de sodium par différence de solubilité 
à chaud et à froid et recristallisé dans l’eau et l’alcool. Le rendement de 50 
peut être encore accru par traitement des eaux mères. Ce diacide n’a pu 
être déshydraté ni par chauffage prolongé sous vide, ni dans le toluène 
bouillant. De même l’acide (I) ne conduit pas par perte d’eau à la morpho- 
lone 2 correspondante comme il avait été d’abord indiqué, mais à son 
isomère une dihydroxydicétopipérazine (°) : 


« 


CH, CO 
HO CH; CH:NÇ DN CH,CH,OH 
CO CH, | 


Étant admis que le monoacide (I) constitue un stade intermédiaire dans 
la formation de (I1). Il restait à reconnaître la possibilité de l’isoler en 
quantité appréciable au cours de la préparation. 


A 
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Dans une réaction par étapes, la concentration du composé intermé- 
diaire doit passer par un maximum au bout d’une période qui ne dépend 
que du rapport des deux constantes de vitesse, puis ce produit intermédiaire 
disparaît lorsque sa vitesse de transformation en terme final est égale 
à sa vitesse de formation à partir des réactifs initiaux. Dans le cas examiné 
ici, l'expérience a montré que ces deux constantes sont très différentes. 

PARTIE EXPÉRIMENTALE. — À la température du bain marie, une solution 
comprenant une mole de monochloracétate de sodium est mise en présence 
d’une demi mole d’éthanolamine, le volume total de la solution est ajusté 
à 750 cm et agité. L’allure de la réaction est contrôlée par mesures de pH 
et dosages d’ions CI apparus en fonction du temps. 

Un très net ralentissement dans la production des ions chlore est observé 
pour une concentration égale à la moitié du chlore initial, de même le pH 
passe rapidement de 10 à 4,6, valeur pour laquelle une certaine stabilisation 
a lieu; puis une deuxième étape réactionnelle, beaucoup moins rapide 
que la première, se produit alors. 

Les méthodes classiques de la cinétique nous permettent de déterminer 
un ordre 2 pour cette dernière étape ainsi qu’une constante de vitesse 
évaluée à 0,0018 mn ‘.mole {. 

L’étude du premier stade réactionnel trop rapide à cette température 
est effectuée en opérant à 450C, un ordre 2 est aussi déterminé ainsi qu’une 
constante de vitesse évaluée à 0,0138 mole-‘.mn *, donc beaucoup plus 
importante que la précédente malgré une température plus basse. 

Le très net ralentissement observé dans la libération des 1ons chlore à la 
moitié de leur concentration totale est interprété comme le passage au 
monoacide, la formation de ce dernier étant pratiquement complète avant 
que le processus de la deuxième étape s'engage. ! 

Pour vérifier cette hypothèse, nous avons fait réagir des quantités 
équimolaires de monochloracétate de sodium et d’éthanolamine, le PH se 
stabilise à 4,6, nous isolons après concentration et recristallisation le 
monoacide (le rendement est amélioré s1 l’on isole le complexe cuivrique 
de cet acide et précipite ensuite l’ion cuivre par SH). 

Résultats analytiques concernant (Î) : 


ï C. H. N. 
Calculé % pour C,H3NOs........ 40,30 7,56 11,76 
n ÉTOUVÉ Passe ssssdaberéeusesuns 40,15 7,62 11,63 


Les pK de cet acide sont déterminés à force ionique KCI (0,1 M) et à 250C 


pKi= 2,31, pK: = 9,06. 


Nous vérifions enfin le deuxième ordre de la réaction : 1 mole mono- 
chloracétate de sodium +1 mole d’acide N-hydroxy-2 éthyl amino- 
acétique. L'étude expérimentale confirme donc que nous sommes en 
présence de deux réactions successives du deuxième ordre dont les 
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constantes de vitesse sont telles que le produit intermédiaire, hydroxy- 
éthylaminoacide se forme pratiquement en totalité dans ce processus 
réactionnel; fait qui nous paraît présenter un certain intérêt, étant donné 
que cê procédé de synthèse directe constitue une amélioration du mode 
préparatoire décrit antérieurement. 


(*) Séance du 22 septembre 1960. \ 
() A. I. KIPrIANOV, Chem. Zbl. 4, n° 11, 1929, p. 2880. 

() P. VIELËs et J. SEGuIN, Comptes rendus, 238, 1954, p. 1819. 

() P. VIELËs et M. Pascar, Bull. Soc. chim. Fr., 1958, p. 1316. 


(Laboratoire de Chimie générale, 
Faculté des Sciences, 
place Eugène-Bataillon, 

34 - Montpellier, Hérault.) 
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ÉLECTROCHIMIE, — Réduction cathodique du fluorotantalate de potassium 
dissous dans le chlorure de potassium. Note (*) de M. Jean-Jacques 
RauEau et MMe ManiE-JEANNE Barsier, présentée par M. Georges 


Chaudron. 


L'étude de la tension d’équilibre d’une électrode de tantale dans les solutions 
KCI-K:TaF; à 93o°C montre que l’ion complexe TaF,Cl'- subit une dissociation 
libérant des ions Taÿ+, La réduction cathodique de ces ions s’effectue en deux 
étapes, dont une réaction de transfert mettant en jeu trois électrons : Ta#++3e > Ta, 
qui impose sa vitesse à la réaction globale. 


Le diagramme de phases KCI-K;:TaF; présente [(:), (?)}] un composé 
défini à fusion congruente (KCI : 5o moles %; K,TaF; : 5o moles 4). 
Les clichés de diffraction des rayons X obtenus à partir de mélanges 


fondus KCI-K;TaF; à forte teneur en chlorure (KCI/K;TaF,> 10) font 


apparaître un système de raies, caractéristique de ce composé, que nous 


Êtay 
1,30 





1 1 
mole. |” mole.l-1 


Fig, 1. 


avons indexé dans le système cubique simple (a — 6,046 À). La déter- 
mination de la masse volumique (m— 3,50 g.cm*) nous a permis de 
conclure que la maille contient un. seul groupement formulaire. On doit 
donc admettre que le fluorotantalate donne, par dissolution dans un 
excès de chlorure de potassium, l'ion complexe TaF,Cl-. 

La cellule de travail est un creuset de graphite fermé par un couvercle 
permettant d'établir une circulation d’argon au-dessus de l’électrolyte. 
Une plaque de graphite et une plaque de tantale, de 4 cm° de surface, 
disposées face à face, servent respectivement d’anode et de cathode. 
L’électrolyse d’un mélange KCI-K,TaF,(KCI/K:TaF;—10) effectuée 
à 930°C, après une préélectrolyse destinée à éliminer les traces d’eau et 
d'ions Fe**, montre qu’il y a formation de chlore à l’anode et dépôt de 
tantale à la cathode. 
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Nous avons mesuré la tension d’équilibre e;, de l’électrode de tantale 
par rapport à une électrode de référence graphite/chlore-ions chlorure (*) 
pour des mélanges fondus de concentration C en ions TaF;,CI*- comprise 
entre 9,88.10 * et 0,89 ion-g.l-‘(KCI/K;TaF;,> 10). Pour l’électrolyte le 
plus concentré, la tension mesurée (e, = — 1,240 V) est peu différente 
de la tension (ex, ——1,223 V) calculée d’après l’enthalpie libre stan- 
dard AG° de formation du chlorure TaCl, (*). De plus, la courbe (fig. 1 a) 





représentant les variations de e., en fonction de logC montre que l'ion 
chlorofluorotantalate subit une dissociation partielle : 


TaF,Ci- = Taït+97F-+ Cr. 


La constante K de stabilité de l’ion complexe s'écrit 


1— 2 


Fe TrasCr(C+aC)’ 


«, coeflicient de dissociation, à l’équilibre, des ions TaF,CI°-; 
C, concentration initiale en ion-g.l-* de TaF,Cl°-; 

C', concentration initiale en 1on-g.1-* de Cl, 

et la tension d’équilibre de l’électrode de tantale : 


RT 
EtTa — ereraët + SF In aC. ù 
Pour C—o,8gion-g.lt, C’—17,85 ion-g.1t,° en ——1,240 V, on 


‘trouve «a —0,512, K—1,5.10 “. Connaissant K, nous avons calculé « 
pour les différentes valeurs de C (0,512-Za <1) et tracé la courbe de 
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variation de la tension e,, en fonction de logaC. Nous obtenons (fig. 1 b) 
une droite dont la pente est égale à 0,052 V. Il en résulte que la réaction 
globale de réduction met en jeu cinq électrons selon 


Taÿ+t+5e- = Ta. 
Nous avons fait l’étude cinétique de cette réaction de réduction. A l’aide 
d’un potentiostat, on impose à la cathode de tantale des polarisations 


successives de valeur absolue croissante, l’électrode de comparaison étant 
un fil de tantale. La variation de la densité de courant cathodique |:| 





° 1 
iel A.cm-2 


001 01 


Fig, 3. 


en fonction du temps t (fig. 2) est enregistrée au moyen d’un oscilloscope 
à mémoire pour chaque valeur [n| de la polarisation imposée. Pour déter- 
miner la valeur de la densité de courant de transfert 1, à l’instant t— 0, 
nous avons appliqué (t étant de l’ordre de la seconde), la méthode d’Oldham 
et Osteryoung (). On obtient, en traçant la courbe |n|(log|i.|) (fig. 3), 
une droite de Tafel dont l’extrapolation à 1 — o donne la densité de cou- 
rant d'échange à l’équilibre 10 — 4,8.107° A.cm?. 

Nous avons vérifié que la courbe de polarisation anodique est symé- 
trique de la courbe de polarisation cathodique; les coefficients de trans- 
fert sont donc tels que a+65—1. On peut déterminer la résistance de 
polarisation à partir des coordonnées du point À (fig. 3) situé près de 
l'équilibre. On trouve R,=— 0,73 Q.cm°, d’où l’on déduit, connaissant 5, 
z = 3. La pente, égale à 0,155 V, de la droite de Tafel (fig. 3) donne pour le 
coefficient de transfert cathodique une valeur 5 — 0,49, peu différente de 0,5. 

L'étape lente de transfert faisant intervenir trois électrons, correspond 
à la réduction 

Ta 5e — Ta 


_ 


qui a lieu également dans l’eutectique NaCI-KCI (*). Elle impose sa vitesse 
à la réaction globale de réduction. 
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Il est peu probable (*) que les ions Ta**+ puissent provenir d’une première 
étape de transfert car les courbes de polarisation anodique et cathodique 
sont symétriques; on peut penser qu'ils sont fournis par l’équilibre 


3 Taÿt+oTa = 5Tat+, 


Cet équilibre étant fortement déplacé vers la gauche, comme le montre 
le calcul de la constante thermodynamique, K'— 6.10? (*) à 93000, 
la concentration en ions Ta°’+ reste très faible vis-à-vis de celle en Ta‘*, 


(*) Séance du 15 septembre 1969. 

() T. Jucur et K. Ono, Sci. Repis. Res. Inst., Tohoku Univ., série A, 13, 1961, p. 456. 

®) T’Sur PING-HSsIN, N. P. LuzxNAyA et V. I. IONSTANTINOV, Zhur. Neorg. Khim., 
8, 1963, p. 389. 

(*) J. J. RAMEAU et M. J. BARBIER, Bull. Soc. chim. Fr., n° 8, 1966, p. 2473. 

(:) C. E. Wicxs et F. E. BLock, Bull. 605, Bureau of Mines, U. S. Government Printing 
Office, Washington, 1963. 

(5) K. B. OLpHAM et R. A. OSTERYOUNG, J. Eledroanal, Chem., 11, 1966, p. 397. 

(6) P. DrossBacx et P. PETRICK, Z. Elektrochem., 61, 1957, p. 410. 

() K. J. VETTER, Electrochemical kinelics: theoretical and experimental aspecls, Aca- 
demic Press, New York, London, 1967. 

(5) À. R. KURBANOv, A. V. Suvorov, S. A. SCHUKAREV et G. I. Novikov, Zhur. Neorg. 
Khim., 9, 1964, p. 520. 


(Laboratoire d’Étude des Réaclions cAATIQUES 
et électrochimiques minérales, 
associé au C.N.R.S., 
39, boulevard Gambetia, 38- Grenoble, Isère.) 


C. R., 1969, 2° Semestre. (T. 269, N°13.) Série C — 45 
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PHYSIQUE DES MÉTAUX. — Jnfluence de la transformation martensitique 
des aciers sur la rupture différée en présence d'hydrogène cathodique. 
Note (*) de MM. Vian Onsovy, JAcQuEs GaLLanD, Pierre Azou et Pau 
Basrien, Membre de l’Académie. 


On a étudié, sur des structures martensitiques après trempe récente, la durée 
de vie, la teneur en hydrogène et l’allongement d’éprouvettes placées sous contrainte 
uniaxiale constante. L'influence de la température d’austénitisation initiale a été 
montrée, ce qui a permis de préciser le rôle des dislocations libres induites par la 
transformation martensitique sur la tenue à la rupfure différée de ces aciers. 


L'étude de la rupture différée des structures martensitiques après trempe 
récente d’alliages Fe-Ni a fait l’objet d’une précédente étude (‘). On avait pu 
mettre en évidence l’influence de la transformation martensitique propre- 
ment dite, et provoquer des ruptures différées même en l’absence d’hydro- 
gène, par suite de la formation de dislocations libres au cours de la trempe. 
Le rôle du vieillissement après trempe, supprimant cet effet par suite du 
piégeage de ces dislocations, et l’influence de l’hydrogène par action soit 
à proximité de la surface, soit à l’intérieur du volume avait également été 
étudié, ainsi que l’influence d’un traitement thermomécanique par rapport 
au traitement thermique conventionnel. 

Nous avons donc étudié un acier spécial (C:0,41 %; Mn: 0,27 %; 
Si : 0,35 %; Ni:23,19 %) ayant une température de début de trans- 
formation martensitique de — 359 environ. Les barres de métal sont initia- 
lement recuites à différentes températures de 800, 950, 1100 et 12000 
pendant 2 h puis refroidies à l’eau, afin d’obtenir différentes grosseurs de 
grain d’austénite. Le métal est ensuite éventuellement écroui à un taux 
de 28 % par étirage à la température ambiante (cas du traitement thermo- 
mécanique). L’usinage des éprouvettes est ensuite réalisé. 

La transformation martensitique est effectuée par trempe à — 1960 
pendant 30 mn. Le chargement en hydrogène par voie cathodique en milieu 
acide a déjà été décrit par ailleurs (?}. La densité de courant est maintenue 
constante à la valeur de 20 mA/cm°. 

La figure r montre la variation de la durée de vie en fonction de la 
contrainte appliquée après traitement thermique ou thermomécanique pour 
les différentes températures d’austénitisation. Les résultats sont conformes 
à ceux précédemment obtenus (‘). 

On peut généralement décomposer toutes les courbes en trois parties. 
Au cours du premier stade nous observons une augmentation de la durée 
de vie lorsque la contrainte diminue. Cela correspond à des contraintes 
comprises entre 75 et 4o kg/mm* après traitement thermique, ou 120 
et 75 kg/mm* après traitement thermomécanique. La durée de vie est alors 
inférieure à ro mn environ. Au cours du deuxième stade, la durée de vie 


GC. R. Acad. Sc. Paris, t. 269 (29 septembre 1969). Série GC — 675 


peut varier, pour une même valeur de contrainte (contrainte de transition). 
Le troisième stade correspond aux contraintes inférieures à cette contrainte 
de transition : la durée de vie augmente lorsque la contrainte diminue. 
Au-dessous de la contrainte critique de rupture différée (limite de fatigue 
statique) on n’observe plus de rupture différée. Cette contrainte est de 
l’ordre de 20 kg/mm* après traitement thermique et de 30 kg/mm* après 


TT. 


T.T.:iraitement thermique Y TT. 800 
C : 4 A Y TIM. * 
kg/mm?| T.M.: traitement thermomecanique a TT  ypc 
à TTM, 
430 o TT. 
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10 
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Fig. 1. — Essais de rupture différée 
pour différentes températures d’austénitisation. 


traitement thermomécanique. D’une manière générale, pour une même 
durée de vie, les contraintes admissibles après traitement thermomécanique 
sont plus élevées qu'après traitement thermique. 

En étudiant (par extraction sous vide à 4002) la quantité d'hydrogène 
absorbé en fonction de la durée de vie, on constate qu’elle reste très faible 
au cours du premier stade et au début de la phase de transition 
(0,5 à 2,5 cm°/100 g). Pour des durées de vie supérieures à 100 mn environ, 
on note une augmentation importante de la quantité d'hydrogène qui peut 
atteindre une valeur de saturation de 15 cm°/100 g environ, pour nos 
conditions expérimentales. 

On peut penser qu’au cours du premier stade on a affaire à une action 
superficielle de l'hydrogène, comme nous l’avons déjà montré par ailleurs (*). 
Dans la phase transitoire, les durées de vie présentent une plus grande 
dispersion mais la quantité d'hydrogène reste faible; les ruptures différées 
sont alors essentiellement influencées par l’état de la matrice martensi- 
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tique. Cela signifie que celle-ci permet ou non la germination et la propa- 
gation de microfissures internes de fragilisation. La différence des propriétés 
de cette matrice est probablement due à une formation plus ou moins 
importante de dislocations libres et de microfissures, suivant la grosseur 
du grain de l’austénite c’est-à-dire suivant la température de traitement. 
En effet, la propagation des aiguilles de martensite s’effectue plus facilement 
dans une matrice à gros grains, et les impacts des aiguilles sont alors plus 
énergétiques, ce qui induit un plus grand nombre de dislocations libres. 
Pour les durées de vie les plus longues de la phase de transition ainsi qu’au 
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Fig. 2. — Variation de l'allongement au cours d’un essai de rupture différée. 


cours du troisième stade, on constate l’augmentation de la quantité d’hydro- 
gène absorbé, c’est-à-dire que l’on peut observer un effet volumique de 
celui-ci. Les sources de microfissures peuvent être alors dues à l’hydrogène 
et non pas seulement à l’état de la matrice découlant de la transformation 
martensitique. 

Après traitement thermique la quantité d'hydrogène absorbé reste sensi- 
blement la même au cours des premiers et deuxième stades, quelle que soit 
la grosseur du grain de l’austénite. Le décalage observé entre les différentes 
courbes provient donc de la transformation martensitique, la contrainte 
de transition variant entre 40 kg/mm° (austénitisation : 12000) et 65 kg/mm° 
(austénitisation : 8002). L’augmentation de la durée de vie au cours du 
troisième stade après austénitisation à 9502 par rapport à 8002 d’une part, 
12000 par rapport à 11009 d'autre part, peut s'expliquer par une quantité 
d'hydrogène absorbé par le métal au cours de l’électrolyse moins importante 
que de coutume (8 cm*/100 g seulement). Il est également possible que le 
vieillissement de la structure martensitique au cours de l’expérience joue 
un certain rôle. 

Après traitement thermomécanique, l'effet de la grosseur du grain est 
moins marqué, bien que les quantités d'hydrogène absorbé soient géné- 
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ralement plus importantes, car les dislocations libres induites par la trans- 
formation martensitique sont moins nombreuses dans ce cas (*). Au cours 
du premier stade, on peut penser que la durée de vie ne dépend guère de 
la grosseur du grain d’austénite. Dans la phase de transition l’effet de 
la grosseur du grain existe, mais il n’est pas aussi important qu'après 
traitement thermique : la contrainte critique diminue seulement de 90 
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Fig. 3. — Déformation ultime. 


à 75 kg/mm* quand la température d’austénitisation augmente de 800 
à 12000. Âu cours du troisième stade, on note une diminution très importante 
des contraintes admissibles par suite des très fortes teneurs en hydrogène 
obtenues alors dans le métal (17 cm°/100 g). 

Nous avons également mesuré l’allongement des éprouvettes au cours 
de l’électrolyse sous contrainte. L’allongement du métal au cours du temps 
présente l’aspect de la figure 2. La seule variable significative dans nos 
conditions d’essais est la mesure de Al, En effet l’allongement total est 
fonction de la rigidité du montage et des déformations dans les têtes des 
éprouvettes. Peu de temps avant la rupture, un allongement important Al, 
se produit, traduisant une déformation plastique, en relation avec le 
phénomène de rupture différée, pendant des durées comprises entre 0,5 
et 4 mn avant la rupture. La variation de cet allongement ultime en fonction 
de la durée de vie est représentée à la figure 3. 


# 
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On retrouve sur cette figure la forme des courbes de la figure 1. On peut 
mettre en évidence deux régions, relatives respectivement aux traitements 
thermique et thermomécanique. Les valeurs de Al; après traitement ther- 
mique à 8002 et traitement thermomécanique à 12002 ne sont pas très 
différentes, en particulier au cours du premier stade où l’hydrogène a un 
effet superficiel. Nous avons confirmé ce phénomène par des essais de 
traction après trempe récente en l’absence d’hydrogène, où nous avons 
observé des valeurs identiques de striction (2 = 4o %) après traitement 
thermique à 8000 et traitement thermomécanique à 12002. L'amélioration 
des propriétés plastiques après traitement thermomécanique est bien 
connu, mais nous montrons 1ci que les éprouvettes après traitement thermo- 
mécanique peuvent encore se déformer plastiquement au cours du troisième 
stade de l’essai de rupture différée, en présence d’une forte teneur en 
hydrogène (A!;/! = 2.10 *), ce qui n’est pas le cas après traitement ther- 
mique, où À; est alors sensiblement nul au-delà d’une durée de vie 
de 200 mn. 

Dans cette étude, nous avons donc montré l’importance de la structure 
austénitique sur le comportement à la rupture différée des structures 
martensitiques en présence d'hydrogène, après traitement thermique 
ou thermomécanique. Cela nous a permis de préciser l’importance du 
rôle des dislocations libres sur le phénomène de rupture différée et de 
confirmer les deux modes d’action de l’hydrogène, soit superficiel, soit 
volumique. Les propriétés de plasticité des structures martensitiques 
après traitement thermomécanique ont également été confirmées par 
l’étude de la déformation ultime du métal avant la rupture différée. 


(*) Séance du 2 juin 1969. 

(:) L. HvsPECKA, J. GALLAND, J. PLUSQUELLEC, P. Azou et P. BASTIEN, Comples 
rendus, 266, série C, 1968, p. 348. 

(2) J. GALLAND, Thèse Doctorat, AO 2487, Paris, 1968. 

(*) K. Mazanec et L. HysPeckaA, Revue Mélallurgie, 63, n° 3, 1966, p. 217. 


(Institut de Physique des Mélaux 
el Métallurgie, 
École Centrale des Arts el Manufactures, 
1, rue Monigolfier, 
75-Paris, 3°.) 
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CHIMIE PHYSIQUE MACROMOLECULAIRE. — Sur la conformation hélicoidale 
du poly Yy-L-glutamate de phénacyle. Note (*) de MM. Frénéric Herrz 
et GérarD Spacu, présentée par M. Georges Champetier. 


L’étude de la dispersion optique rotatoire et du dichroïsme circulaire des solutions 
de poly y-L-glutamate de phénacyle et de certains copolymères permet de mettre 
en évidence l’existence d’interactions affectant les chaînes latérales. 


Dans le but d’étudier sur un composé macromoléculaire les réactions 
de l’ester phénacyle utilisé depuis peu en synthèse peptidique comme 
groupe protecteur de la fonction carboxyle (*), nous avons préparé le poly 


y-L-glutamate de phénacyle (PLGP) : 


[NH—CH (CH; —CH3—CO:—CHe—CO—C H53) —CO Jn. 


L'étude de la dispersion optique rotatoire des solutions de ce nouvel 
ester montre un comportement différent de celui des autres esters connus 
de ce polyacide. 


PRÉPARATION. — Le Y-L-glutamate de phénacycle a été préparé en 
faisant réagir le sel de sodium du complexe cuivrique de l’acide gluta- 
mique (?) et le bromure de phénacyle. Le polymère a été obtenu en poly- 
mérisant dans le chloroforme le dérivé N-carboxyanhydride correspondant. 

La masse moléculaire de l’échantillon décrit dans cette Note est de 
l’ordre de 200 000. Elle a été estimée à partir de mesures viscosimétriques 
et à l’aide de la chromatographie sur gel. 


ÉTUDE CONFORMATIONNELLE. — L'étude conformationnelle a été 
menée en solution dans différents solvants au moyen d’abord de la disper- 
sion du pouvoir optique rotatoire. Les concentrations étaient comprises 
entre 0,2 et 1,0 g dans 100 ml. Les résultats analysés à l’aide de l’équa- 
tion de Moffitt (*) (A, — 2120 À) fournissent des valeurs du paramètre b, 
qui sont consignées dans le tableau suivant : 


Température 
Solvants. be. (°C). Remarques. 
Acide dichloracétique...........,.. ) +25 — 
1.1.1.3.3.3-Hexafluorisopropanol... —700 +25 _ 
Diméthvlformamide + 800 oO Formation d’un gel 
APE REED EEE ne + 20 +40 au-dessous de 25°C 
due + 800 0 | 
Pyridine. ......c.sccoossosss00es . 260 L40 Id. 
On n’observe pas de gel 
A SEEN dr indemne Ne . dans l'intervalle 
24270 000 mener de des ane0e | dé tonpérature etude 
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Si les résultats obtenus dans l’acide dichloracétique (ADC) et l’hexa- 
fluorisopropanol (HFIP) peuvent être aisément interprétés, 1l n’en est 
pas de même en solution dans le diméthylformamide (DMF), la pyridine 
et le chloroforme. Dans ces solvants, le signe du coefficient b, distingue 
ce polypeptide des autres esters du polyacide glutamique (*). 

Nous avons été amenés à distinguer plusieurs catégories de solvants 
d’après le comportement du paramètre b, : 


19 Dans l’ADC, le polymère se trouve vraisemblablement sous forme 
de chaîne statistique comme les autres esters du polyacide glutamique. 


20 Dans l’HFIP, la valeur de b, est en bon accord avec l’existence 
d’une structure hélicoïdale dextrogyre. Ce résultat est confirmé par le 
spectre de dichroïsme circulaire (*) entre 300 et 190 my. 


39 Dans le DMF et la pyridine, à basse température, on observe la 
présence d’un gel dont la vitesse de formation est d’autant plus rapide 
que la concentration en polymère est plus élevée. Par exemple, le temps 
nécessaire pour observer la moitié de la variation de[«],""* avec des solutions 
dans le DMF d’un échantillon de masse 70000 brutalement refroidi 
de + 4o à + 12,50C passe de 90 s à 6000 s quand la concentration varie 
de 1,0 à 0,06 g/100 ml. La valeur et le signe de b, tendent alors à indiquer 
que le polymère existe sous forme d’hélice gauche. Cependant, ce résultat 
peut aussi être expliqué par l’existence d'interactions importantes affec- 
tant les chaînes latérales. Vers 250C, on observe une décroissance brusque 
de b, accompagnant une modification importante du pouvoir rotatoire 
[æl,= + 209,40C et [xl'—=+72,80C, et la disparition pratiquement 
instantanée du gel, les deux phénomènes paraissant liés. 


4° Dans le chloroforme, les mesures ont été effectuées, pour des raisons 
de solubilité, sur un échantillon de masse 70000. La variation du para- 
mètre b, est pratiquement continue en fonction de la température et 
on n’observe pas la formation de gel. 


Nous avons cherché à déterminer la structure de ce polymère dans 
le DMF, la pyridine et le chloroforme. En effet, certains arguments sont 
en faveur de l’existence d’une structure en hélice « gauche, à basse tempé- 
rature (signe positif de b,, faible stabilité apparente de la structure 
ordonnée qui se transformerait en chaîne statistique après la transition). 
Cependant le spectre de dichroïsme circulaire en solution (conc. 
0,4 g/100 ml) dans le DMF à 10°C entre 350 et 262 mu montre des bandes 
dont l’une est négative à 288 my. et l’autre positive à 315 mp, ce qui prouve 
que des interactions affectent les chaînes latérales. L'existence de ces 
bandes rend peu probable une structure en hélice « gauche caractérisée 
par une valeur de b, voisine de +600. Un autre argument en défaveur 
d’une structure en hélice &« gauche est fournie par la spectroscopie infra- 
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rouge en solution dans la pyridine à o°C. Le spectre présente en effet 
une bande amide I à 1655 cm! non caractéristique de l’hélice « gauche (°). 

Nous avons alors préparé des copolymères statistiques de L-glutamate 
de phénacyle et de L-glutamate de benzyle (LGP-LGB) d’une part et 
de L-aspärtate de benzyle (LGP-LAB) d'autre part, afin d'étudier leurs 
propriétés optiques en fonction de la composition. 

Si la structure du poly L-glutamate de phénacyle était sous forme 
d’hélice « gauche nous pouvions nous attendre dans le cas des copo- 


+9004b, 
e OC 
A 40°C 
+600 
+ Copolymères 
LGP — LGB 
DMF 


+300 





40 60 


Variations de D, avec la composition des copolymères (LGP-LGE). 


lymères (LGP-LGB) à une variation brusque de b, de +800 à —600 à 
une certaine composition tandis que pour les copolymères (LGP-LAB) 
la valeur de b, serait à peu près constante et continuellement positive 
(de + 800 à + Goo). 

Les résultats obtenus en deçà et au-delà de la température de transi- 
tion avec les copolymères (LGP-LGB) sont portés sur la figure. Ceux 
obtenus sur les copolymères (LGP-LAB), contenant jusqu’à 40 %, d’aspar- 
tate de benzyle,' solubles dans le DMF suivent une .courbe voisine 
(bo, = — 160 à 40°C et +150 à —250C pour l’échantillon contenant 40 % 
de LAB). Ceci semble confirmer que le poly L-glutamate de phénacyle 
adopte dans le DMF une structure en hélice « droite, les valeurs posi- 
tives de b, ne reflétant alors que les interactions entre les chaînes latérales. 
Il faut noter à l’appui de ce dernier point la variation non linéarre avec 
la composition de l’intensité des bandes révélées par le dichroïsme circu- 
laire des copolymères (LGP-LGB) en solution dans le DMF. 

Une étude de dichroïsme circulaire dans différents solvants montre 
que les spectres diffèrent selon les solvants utilisés et 1l n’est possible de 
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conclure avec certitude à une structure en hélice & droite qu’en solution 
dans l’hexafluorisopropanol et dans le triméthylphosphate d’après Île 
spectre de dichroïsme circulaire, d’un copolymère (LGP-LAB) contenant 
60% d’aspartate de benzyle. 


(*) Séance du 15 septembre 1969. 

(1) G. C. STELAKATOS, A. PAgGANoOU et L. ZERVAS, J. Chem. Soc., série C, 1966, p. 1191. 

(?) R. Lepaezr et F. H. C. STEWART, Aust. J. Chem., 18, 1965, p. 1477. 

() W. MorriTT, Proc. Natl. Acad. Sci. Washington, 42, 1956, p. 736. 

(+) R. D. B. FRASER, B. S. HARRAP, R. LEDGER, T. P. MACRAE, F. H. C. STEWART et 
E. Suzuki, Biopolymers, 5, 1967, p. 797. 

(5) E. M. BRADBURY, B. G. CARPENTER et R. M. STEPHENS, Biopolymers, 6, 1968, p. 905. 

(6) Les mesures de dichroïsme ont été effectuées sur un appareil « Roussel Jouan » Dicro- 
graphe II mis à notre disposition par le Centre de Génétique moléculaire à Gif-sur- Yvette. 


(C. N.R.S., Centre de Biophysique moléculaire, 
La Source, 45-Orléans, Loiret.) 
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CHIMIE GÉNÉRALE. — évolution thermique de l’hydroxyde de cadmium 
sous pression de vapeur d’eau contrôlée. Note (*) de M. JEAN-CLAUNE 
Nuerce et Mme Gixerre NVarezce-MarioN, présentée par M. Georges 
Champetier. 


L'étude thermogravimétrique du système Cd (OH):14-H2 Of permet d’aboutir 
à la représentation du diagramme pression-température. On montre qu’en opérant 
à pression constante et par paliers croissants de température dont chacun est main- 
tenu un temps suffisant pour obtenir l’équilibre, on assiste à la transformation de 
l'hydroxyde en oxyde sans variation de masse, puis à la déshydratation de cette 
substance qui forme avec l’eau vapeur un système divariant. 


Dans une Note précédente (*), nous avons émis une hypothèse concer- 
nant l’évolution thermique de l’hydroxyde de cadmium sous pression 
de vapeur d’eau constante et selon laquelle une transformation de cette 
substance en monohydrate de l’oxyde interviendrait d’abord, suivie 
à température plus élevée par la déshydratation de l’oxyde, ce dernier, 
constituant avec la vapeur d’eau, un système divariant. 


Am 


0,5 























1 2 3 4 5 6 7 temps en heures 


Fig. 1. — Courbes de variation de masse 
d'un échantillon d’hydroxyde pulvérulent soumis à la température de 199,5°C 
et aux pressions suivantes exprimées en torr. 


* (D) 108; (2) 82; (3) 42,6; (4) 20,5; (5) 5. 
Am : Perte de masse convertie en mole d’eau éliminée par mole d’hydroxyde. 
l : Palier de chaque courbe pour un temps infini. 


Nous exposons ci-après quelques faits expérimentaux justifiant les 
principaux points de cette hypothèse. 


+ 


1. DivariANcE Du SsysTÈME CdO, xH:Ou-H:04%) — L'influence 
de la pression de vapeur d’eau fut étudiée en traçant par thermogravi- 
métrie les courbes cinétiques à température constante ct pour diverses 
pressions. Un tel faisceau de courbes obtenues à 199,50C est représenté 
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sur la figure 1. Comme pour l’étude effectuée en fonction de la tempé- 
rature (‘), on remarque que chacune d'elles présente un palier noté ! qui 
correspond, d’après l’analyse effectuée par diffraction des rayons X, à 
l’unique présence de l’oxyde CdO, xH:0. On constate que la valeur de x 
croît avec l’élévation de la pression. 

Un renseignement équivalent confirmant la possibilité d’existence 
d’une infinité d’hydrates de l’oxyde de cadmium est fourni en soumet- 


tant l’échantillon initial placé sous pression constante à une élévation 





PH,0 torr 


Fig. 2. — Courbe de la variation du degré d’hydratation æ à 199,5°C 
en fonction de la pression. 


de température effectuée par paliers successifs et rapprochés. À chaque 
stabilisation de ce paramètre, correspond une stabilisation de la masse 
de l’échantillon constitué exclusivement dans tous les cas par de l’oxyde 
hydraté. | 

2. CONVERSION DE L’HYDROXYDE EN OXYDE SANS VARIATION DE 
MASSE. — Portons en fonction de la pression les valeurs æ de la teneur 
en eau de l’oxyde correspondant à ses divers hydrates révélés par les 
paliers du faisceau de courbes précédent. On obtient, comme le montre 
la figure 2, une courbe dont l’extrapolation doit préciser les conditions 
de température et de pression pour lesquelles l’oxyde contient exacte- 
ment une mole d’eau, ou, en d’autres termes, les conditions pour lesquelles 
la structure de l’hydroxyde se transforme sans qu’il y ait simultanément 
modification de la composition chimique globale du composé. 

Nous avons vérifié par thermogravimétrie l’existence de cette trans- 
formation qui précède la déshydratation de l’oxyde en associant à la 
méthode classique une observation visuelle. Le passage de la couleur 
blanche de l'échantillon d’hydroxyde à la teinte ocre puis marron de 
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l’oxyde fut constaté dans certaines conditions de température et de 
pression sans toutefois que cette modification soit accompagnée par la 
moindre variation de masse. En opérant sous une pression de 89 torr, 
le changement de coloration s’est produit à r720C; de même sous 20,5 torr, 
nous l’avons observé à 1570C. Il est bien évident que cette méthode doit 
être confirmée par diffraction des rayons X; toutefois, le changement de 


40 


20 


140 





0 
100 150 200 r?C 


Fig. 3. — Diagramme pression-température du système Cd (OH}245-H2 Oise 


coloration est ici suffisamment typique pour que l’on puisse retenir cette 
observation. Remarquons enfin sur la figure 2 que l’extrapolation de 
la courbe x — f(pu,o) n’aboutit pas sous vide à la valeur zéro. Cela ne 
signifie nullement que l’oxyde anhydre ne puisse exister dans certaines 
conditions mais simplement qu’à la température de l'expérience, il 
n'existe pas de pression où 1l soit stable. Néanmoins, il s’agit ici de l’extra- 
polation d’une courbe, aussi sera-t-il nécessaire pour connaître plus 
précisément la variation de x, dans le domaine des faibles pressions, d’en 
faire l’étude expérimentale. 


3. DIAGRAMME PRESSION-TEMPÉRATURE. — [L'ensemble des résultats 
précédents est regroupé sur la figure 3 qui, sans représenter le diagramme 
pression-température dans son intégrité, en donne toutefois une idée 
assez précise. | 

Les points expérimentaux signalant la transformation de l’hydroxyde 
en oxyde sans modification de la composition chimique globale se situent 
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immédiatement à gauche de la courbe (a) le long de laquelle fut détectée 
la déshydratation commençante (‘). À droite de cette courbe viennent 
s'implanter l’infinité des isostères correspondant aux hydrates CdO, xH,0. 

Ce diagramme, bien que très incomplet, permet toutefois de se rendre 
compte de l’évolution thermique de l’hydroxyde et servira de point de 
départ à l’étude cinétique de la conversion de l’hydroxyde en oxyde. 


(*) Séance du 15 septembre 1969. 
() J. C. NigrcEe, G. WATELLE-MaARION et D. CozsoN, Comples rendus, 269, série C, 
1969, p. 632. 


(Laboratoire de Recherches 
sur la Réaclivité des Solides, 
Facullé des Sciences, 

6, boulevard Gabriel, 21-Dijon, 
Côte-d'Or.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Hydroxycarbonates de terres rares 
Ln: (CO:)(OH)ats-x)- 22H30 (Ln = terres rares). Note (*) 
de M. Pau Caro et Mme Micuèce Lemarrre-BLaise, présentée 
par M. Georges Chaudron. 


On observe la formation d’hydroxycarbonates de terres rares 
Ln» (COs)xz (OH 2135-27) .It H: O 
dans les systèmes Ln: O:-CO2-H: O pour p CO:-< 10? atm : du lanthane à l’europium, 
une phase bien cristallisée à symétrie pseudohexagonale de composition 23>z>1,0; 
du gadolinium au lutétium, des phases mal définies de composition 1,5>x7>1,0. 


Dans une Note précédente (‘), nous avons décrit les phases solides à 
l'équilibre sous une atmosphère de gaz carbonique dans les systèmes 
ternaires oxydes de terres rares-gaz carbonique-eau. Ce sont des carbonates 
hydratés normaux Ln:(CO:):.nH:0. Nous décrivons, dans la présente 
Note, les phases obtenues sous une pression de CO: inférieure à une 
atmosphère. 

L'étude expérimentale est effectuée dans les conditions et dans l’appa- 
reillage décrit précédemment (‘). Les produits de départ sont les carbo- 
nates normaux et les hydroxydes. Ils sont dispersés dans l’eau et équi- 
librés à 23 + 10C avec des mélanges CO/azote (107? atm< p CO: <1 atm), 
avec l’air (pCO:— 3.10 * atm) et avec de l’argon pur (p CO; 10° atm). 
Les difficultés rencontrées dans cette étude sont : 

— Ja vitesse de réaction; certaines transformations extrêmement lentes 
nécessitent plusieurs semaines d’équilhibrage; 

— le séchage; la séparation de la phase solide et du liquide s’effectue 
sous l’atmosphère étudiée, mais cette atmosphère étant saturée d’eau, 1l 
est nécessaire de choisir arbitrairement les conditions du séchage. Il a 
été effectué dans la même atmosphère mais sèche, à la température ordi- 
naire. Si le produit en équilibre avec la phase aqueuse est hydraté, le 
séchage peut conduire à sa décomposition. On ne peut pas être absolument 
certain, dans ces conditions, que la phase solide étudiée correspond à 
celle qui est réellement en équilibre avec l’eau et le gaz. 

Après réaction, les produits sont analysés par décomposition ther- 
mique sous courant d'oxygène. Les rapports CO:/Ln:0; et H:0/Ln:0; 
caractérisent la composition. Le dernier rapport correspond à la somme 
(OH) + H; O. 

Les hydroxydes en suspension dans l’eau absorbent le CO, et se trans- 
forment en carbonates normaux si pCO:> 107 atm. La réaction est 
cependant lente pour Er, Tm, Yb, Lu. Si pCO:= 10? atm, le rapport 
CO:/Ln: O0; est compris entre 1,3 et 1,7 pour Er, Tm, Yb, Lu et le produit 
est amorphe. Les autres terres rares et l’yttrium donnent des carbonates 
normaux. Dans l’air, les hydroxydes absorbent lentement le CO: et du 
lanthane à l’europium se transforment en un composé à diagramme de 
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rayons X caractéristique, décrit plus loin, et correspondant à un rap- 
port CO2:/Ln:0;, voisin de 2,0. De Gd à Lu, la teneur en CO: du produit 
n’est jamais inférieure à CO.:/Ln:0;= 1,0 et elle peut atteindre 1,5 selon 
les expériences qui sont difficilement reproductibles. La majorité d’entre 
elles donne des valeurs voisines de 1,0. Les produits sont généralement 
amorphes, mais on obtient parfois quelques raies faibles. La difficulté 
provient de l’extrême variabilité de la teneur en eau, le rapport H:0/Ln, 0, 
variant à l’analyse entre 3 et 16. Ces produits sont difficiles à manipuler 
car leur composition dépend fortement du degré hygrométrique de l’atmo- 
sphère avec laquelle ils échangent de l’eau très rapidement. Le spectre 
d'absorption infrarouge (Gd:(0I1),CO;:.H:0) montre une bande OH 
très nette à 3 615 cm *. Le spectre du CO; présente des bandes larges : 
1505 et 1390 cm7‘ (dédoublement de v; de CO; en symétrie D:), 1070 cm” 
(1), 850 cm‘ (v:) et 705 cm“ (v,). v, n’est pas dédoublée alors que pour 
les carbonates normaux v, est fortement dédoublée (760 et 680 cm”) et 
moins fortement pour « Ln (OH) CO, » (720 et 690 cm°*) (*). 

Les carbonates normaux dans la série des terres rares sont tous stables si 
pCOO:> 10? atm, mais dans l’air, on observe l’hydrolyse rapide des 
carbonates de Pr et Nd (24 h) et celle moins rapide des carbonates de Sm 
et Eu (8 jours). Le produit d’hydrolyse possède un diagramme de rayons X 
caractéristique et sa composition correspond à CO;/Ln: O0; compris entre 2,3 
et 2,0 et H:0/Ln:0; compris entre 1,7 et 1,0. La formule est donc voisine 
de Ln (OH) CO:. Ce produit est identique à celui obtenu par équilibrage 
des hydroxydes correspondants dans l’eau, à l’air. Il est stable à l’air 
jusqu’à 150°C. Les carbonates de terres yttriques du Gd au Lu sont très 
résistants à l’hydrolyse, de même que le carbonate de lanthane. Après 
plusieurs semaines d’équilibrage le rapport CO:/Ln:0, est voisin de 2,8 
et le diagramme de rayons X à peine altéré (élargissement des raies). 
Nous pensons que la cinétique d’hydrolyse est très lente pour ces composés 
puisque les hydroxydes sous la même pression de CO: donnent des composés 
complètement différents. 

Sous argon, l’hydrolyse prolongée des carbonates normaux (Pr à Eu) 
permet de réduire la quantité de CO: dans la phase solide. Après cinq 
semaines, le rapport CO:/Ln:0:=1,0 +o,o5 et le rapport H;:0O/Ln:0, 
est compris entre 4 et 7 dépendant visiblement des conditions du séchage. 
Les autres carbonates y compris le lanthane se comportent comme 
dans l’air. 

Le produit d’hydrolyse conserve sensiblement le même spectre de 
rayons X bien que la composition varie de CO:/Ln:0,—=2,3 à 
CO; /Ln:0;,=—1,0). Deux interprétations sont possibles, ou bien le pro- 
duit correspond au mélange d’une phase cristallisée et d’une ou plusieurs 
phases amorphes, ou bien il s’agit d’un système non stœchiométrique 
correspondant à la formule Ln:(CO;)2(OH)ss-m en HO; 232272 1,0 
n = 0,5 pour z = 2,5 et 5 n > 2 pour t = 1,0. 
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TABLEAU. 


Diagramme de poudre (Cu K.) pour Nd:(CO:)+(OH)a13—x) RH O. 


sin? 0 x 104 (?) sin? 0 x10*(:) 


sin° 0 x 10! sin: 6 x 10 RkI (orthorh. Rk! (hexag. 

(x> 2,0). (x = 1,0). X (+). (orthorh.). calculés). (hexag.). calculés). 
199,7 204,5 f 110 199 101 199 
329,7 335,3 F 1O1I 3371 200 332 
445,7 452,2 mF III 446 2 OI 448 
545,0 551,2 m 120 544 102 547 
. 2 11 697 
703,0 710,7 F 0 21 707 nn. 713 
867,0 873,5 m 3 10 871 301 863 
972,9 983,0 Î 0 O0 2 988 2 2 0 996 
003 I 044 

1 039,9 1046,1 Î 221 1 043 Rs Nr 
1110,2 1120,1 F 11 1118 he nee 
103 1127 

1 304,8 1321,5 ff 2 0 2 1 324 400 1 328 
1418,5 1 428,9 mEF 2 12 1 439 4oï: 1 444 
1 512,6 1 523,8 mF 1 2 2 1 532 3 1 2 1 543 
1 606,0 1615,7 m 231 1 618 2 13 1 625 
1 686,9 1 698,3 Î 4 TI 1 706 321 1 693 
1 776,0 1787,7 m 2 2 2 1 784 : : - Le 
1 833,7 1 843,6 f 312 1 859 0 0 4 1 856 
2 2 3 2 040 

2017,1 2 033,8 Î 337: 2 038 da 2 041 


(e) F : fort; m : moyen; f : faible. 
(6) a = 8,41 À, b = 7,19 À, c = 4,91 À. 
() a = 8,46 À, c — 7,16 À. 


Un corps analogue a été préparé par Sawyer (*) par action de l’urée 
sur une solution de chlorures de terres rares. Il est obtenu pour toute la 
série et x varie de 2,16 à 2,02, n de 0,2 à 0,8. La structure est orthorhom- 
bique et proche de celle du minéral ancylite (M**+, Ln°+) (OH-): (C0; ).H: 0. 
Les diagrammes de poudre de Sawyer (*) sont proches des nôtres pour 
x>2,0, mais cependant différents. Pour æ<2,0 la position des raies 
varie, indiquant une légère déformation de la maille. Comme le montre 
le tableau, il est difficile d’indexer rigoureusement nos diagrammes sur 
les indices donnés par Sawyer. Pour le composé du néodyme par exemple, 
on peut choisir une maille orthorhombique approximative a = 8,41À, 
b— 7,10 À, c = 4,9: À, ou plus simplement une maille hexagonale a = 8,4, À, 
c — 7,14À. Le diagramme de poudre est plus net (présence de raïes en 
retour) pour CO;/Ln;0;=1,0 et il n’y a aucune trace de raies du carbo- 
nate normal bien cristallisé pour CO:/Ln: 0, = 2,3. D’autre part, le spectre 
d'absorption optique des composés du néodyme est inchangé, quand x 
passe de 2,0 à 1,0 et ce spectre est moins compliqué que celui du carbonate 
octohydraté où le néodyme occupe deux sites cristallographiques différents. 

C. R., 1969, 2° Semestre. (T. 269, N° 13.) Série C — 46 
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Les variations du diagramme de poudre et les spectres d’absorption 
optique sont en faveur d’une phase non stœchiométrique dans linter- 
valle de composition considéré. 

La présente étude illustre la complexité des phases formées dans le 
système Ln:0:-CO:-H:0 sous faibles pressions partielles de CO:. Les 
composés décrits pourraient jouer un rôle important dans la géochimie des 
éléments des terres rares. 


(*) Séance du 15 septembre 1969. 

(:) P. Caro, M. LEMAITRE-BLAISE et F. TROMBE, Comples rendus, 267, série C, 1968, 
p. 1594. 

(2) P. CARO, J.C. ACHARD, O. DE Pous, Colloque international du C. N.R.S. sur les 
éléments des terres rares, Paris, mai 1969 (à paraître). 

() J. O. SAWYER, Paper 8 in The Solid State Chemistry of Rare Earth Oxides, Research 
Report COO 1109-22, Arizona State University, Tempe, 1966. 

(+) J. O. SAwYER, Communication personnelle. 


(Laboratoire des Terres Rares du C. N.R.S., 
1, place Aristide-Briand, 
92-Bellevue, Hauts-de-Seine.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Dosage de l’eau dans l’hydroxyapatite à haute tempé- 
rature. Note (*) de M. Pauz-V. Risoun, présentée par M. Georges 
Chaudron. 


Diverses méthodes de dosage permettent de montrer que l’hydroxyapatite perd 
de l’eau de façon réversible sans destruction du réseau entre r100°C et sa tempé- 
rature de décomposition. Elle contient alors moins d’eau que ce qui correspond à la 
formule théorique 10 CaO.3 P:0;.H: 0. 


La formule type de l’hydroxyapatite est 10 CaO.3P,0,.H,0. Cepen- 
dant au voisinage de la température ordinaire, les échantillons, préparés 
par voie aqueuse ou à partir d’hydrates, ont des teneurs en eau bien supé- 
rieures à celle correspondant à la formule 

Wallaeys (*) a montré que l’hydroxyapatite contient encore, à g900-10000€, 
1 mole d’eau par formule type. Ce résultat satisfaisait particulièrement 
certains cristallographes (*) qui repoussaient l’idée de composés mixtes, 
oxyapatites-hydroxyapatites. Or par une étude thermogravimétrique nous 
avons constaté que : au-dessus de r10000€, l’hydroxyapatite continue à 
perdre de l’eau de façon réversible sans pour autant se décomposer. Nous 
avons donc cherché à déterminer la quantité d’eau minimum qu’elle peut 
contenir. 


1. MÉTHODE EXPÉRIMENTALE. — Les échantillons sont préparés par syn- 
thèse en phase solide comme décrit précédemment (*). Ils contiennent plus 
de 99% d’hydroxyapatite dans laquelle le rapport molaire CaO/P,0;, — 3,33. 

La fixation de l’eau dans le réseau est contrôlée par la mise en équi- 
libre d'échantillons frittés très denses, a température constante, avec une 
atmosphère d'oxygène saturé en vapeur d’eau à 40°C suivant la technique 
précédemment décrite. 


Problèmes de dosages de l’eau. — Les difficultés expérimentales du 
dosage de la quantité d’eau des échantillons proviennent de : 


— la faible valeur de la teneur en eau (0,5 à 1,5 % en poids); 

— la lenteur de la décomposition thermique simple à température 
inférieure à 1500°C, même si l’atmosphère environnante a une très faible 
pression partielle de vapeur d’eau : il faut plus d’un jour pour décomposer 
un échantillon fritté de quelques centigrammes à r14700C. 


En général, la méthode la plus directe pour étudier l’eau d’un échan- 
tillon est la détermination de l’évolution du départ d’eau par paliers de 
températures, croissantes par exemple, dans une thermobalance. C’est en 
effet celle que nous avons utilisée pour montrer que de l’eau continue 
à se dégager d’un échantillon porté au-dessus de 1000°C dans l’air non 
desséché, sans provoquer de décomposition de l’hydroxyapatite. Par contre, 
cette méthode n’a pu être employée pour l’étude de l’eau dégagée lors de 
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la décomposition thermique. En effet, la lenteur de la réaction est telle 
que, au départ d’eau à mesurer, se superpose de façon non négligeable la 
perte de poids due à la vaporisation lente de l’échantillon ou du matériau 
du creuset. 


Nous avons donc procédé comme suit : 


10 Mise en équilibre de l’échantillon dans les conditions de tempé- 
rature et pression de vapeur d’eau souhaitées. 


20 Refroidissement très rapide après avoir balayé l’espace laboratoire 
du four par de l’argon sec, pour éviter une reprise d’eau pendant la tra- 
versée des parties froides du four. 


39 Analyse de la quantité d’eau totale contenue dans l'échantillon. 
Méthodes de dosage utilisées : 


a. Méthode de Wallaeys (*). — C’est une étude gravimétrique de la 
réaction de substitution des ions fluor aux ions oxhydriles lorsqu'on 
calcine au rouge l’hydroxyapatite en présence de fluorure de calcium. 


[3 CaO.P:0:]:Ca (OH): + F;Ca — (3Ca0.P:0:;:):CaF; + CaO + H:0, 


F;Ca est desséché à 10000€ dans l’argon sec. Le mélange intime avec 
l’hydroxyapatite à étudier est effectué en boîte à gants sèche. La réaction 
se déroule à 10000€ en atmosphère d’argon sec pendant 6 h. 

Cette méthode pourrait être critiquée puisqu'on n’a jamais étudié la 
possibilité pour la fluorapatite stœchiométrique de contenir ou non de 
l’eau à haute température. Nous avons donc également mis au point un 
dosage plus direct. 


b. Décomposition thermique. — C’est une gravimétrie de l’eau dégagée 
lors de la décomposition à 16500C en atmosphère d’oxygène desséché 
sur P:0:. L’ensemble expérimental a été essayé d’abord en utihsant la 
réaction de décomposition de Ca (OH}:. Nous avons pu contrôler que 
l’eau dégagée correspond bien à la perte de poids de l’échantillon. Dans le 
cas de l’hydroxyapatite, seule a été possible la pesée de l’eau dégagée; 
de très petites éclaboussures du liquide résultant de la décomposition 
empêchent une mesure valable de la perte de poids de l’échantillon. 
On vérifie que toute l’eau s’est bien dégagée en portant vers 13000C les 
produits de décomposition et en constatant que seuls recristallisent les 


phosphates anhydres 3CaO0.P:04 et 4CaO0.P;,0:. 


2. RésuLrrTarTs. — Les deux méthodes de dosage d’eau : substitution F- 
à OH et décomposition thermique ont donné des résultats en très bon 
accord et la méthode de Wallaeys se trouve encore confirmée. On peut 
en déduire indirectement que l’eau ne reste pas facilement dans la maille 


+ 


de la fluorapatite à ro000C. 


a. Eau de « constitution à haute température ». — Dans une précédente 
étude nous avons trouvé que la température de décomposition de l’hydroxy- 
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apatite sous une pression partielle de vapeur d’eau de 55 mm de mercure 
(correspondant à la saturation à 4o°0C) est de 1458 + 10°C. On a donc 
étudié la teneur en eau d’un échantillon porté dans cette atmosphère à 
température légèrement inférieure (1440°C). Les résultats sont reportés 
dans le tableau. On trouve environ 0,77 % d’eau alors que la formule 


10Ca0.3P,0;,.H:0 correspond à 1,8 %. 


TABLEAU. 
Décomposition 
thermique Méthode de 
à 16500C. Wallaeys. Thermobalance, 
en, Re RS nn ns 
Échantillons Nombre Nombre Nombre 
mis en équilibre de : de de 
SOUS Pr, 0 = 55 mm Hg. % H, 0. Mesures. % H,0. Mesures. % H,0. Mesures. 
(1) Eau de constitu- 
tion 14409C..:. 0,70 + 0,10 4 0,77 + 0,05 2 _ _ 
(2) Eau totale à 
TO 1,24 + 0,15 3 1,24 + 0,10 2 _ — 
Eau supplémentaire 
(2)-(1) entre 1440 | 
et T0 ns 0,54 + 0,25 _ 0,47 + 0,15 _ 0,55 + 0,2 5 


Nous pensons que nous avons affaire à une « eau de constitution » car 
le départ de cette eau s’accompagne d’une destruction du réseau de 
l’hydroxyapatite. 

b. Eau fixée à plus basse température. — Un échantillon refroidi dans une 
atmosphère contenant de la vapeur d’eau depuis la température de 
décomposition et jusqu’à 10000€, fixe de l’eau de façon réversible. L’évo- 
lution de cette eau suivie à la thermobalance est représentée sur la figure. 
Au-dessus de r1000C, la teneur en eau d’équilibre dans des conditions 
données est atteinte en des temps de l’ordre de quelques minutes pour 
un échantillon très compact de 1 g. Dans toutes les mesures, les paliers 
de températures sont de plusieurs heures. 

On trouve qu’en moyenne l’hydroxyapatite fixe, entre sa température 
de décomposition et 11000C, 0,19 + 0,05 % d’eau par 1oo0C d’abais- 
sement de température. Cette fixation d’eau est parfaitement réversible 
et reproductible : pour chaque palier de température l’équilibre a été 
atteint des deux côtés. En dessous de 110000, l’évolution de l’eau lors 
d’un changement des conditions d'équilibre devient beaucoup plus lente. 
On retrouve cependant pour un échantillon mis en équilibre à ‘ooo0C 
SOUS Pn,o—= > mm de mercure une teneur globale en eau de 1,6 %. 
Ce résultat avait déjà été obtenu par Wallaeys (*) en partant d’hydroxy- 
apatite préparée par précipitation à température ordinaire et chauffée 


4 


à rooo0C. 
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Nous avons l'intention d'étudier ultérieurement la possibilité de déceler 
des différences de mode de liaison, à la température ordinaire entre les 
molécules d’eau fixées de façon différente à haute température : eau de 
constitution et eau absorbée de façon réversible au-dessus de 11000€. 





1100 1200 1300 400 1500 


Température en °C 


Évolution de l’eau de l’hydroxyapatite pour Pu,o = 55 mm de mercure. 


Nous avons donc vérifié que la trempe permet de conserver également 
cette eau supplémentaire : 

Nous avons appliqué à des échantillons trempés. depuis 115o°C les 
deux méthodes de dosage utilisées pour l’eau de constitution. 

Les résultats obtenus par ces méthodes et ceux obtenus directement 
par thermogravimétrie sont cohérents (cf. tableau), prouvant ainsi que la 
trempe n'affecte pas de façon notable la teneur en eau. 


(*) Séance du 15 septembre 1969. 

() R. WALLAEYS, Ann. Chim., 7, 1952, p. 808-848. 

(?) D. Mc Connez, Amer. Mineral., 22, 1937, p. 977. 

° (6) P. Risoup, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 1054. 
(*) P. Risoup, Bull. Soc. chim. Fr. 1968,, p. 1701-1703. 
(Département de Physicochimie métallurgique, 
Institut de Recherches de la Sidérurgie, 
57-Maizières-les-Metz, Moselle.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur les systèmes GeS,-MS (M = Ba**, 5r°*, Ca**). 
Note (*) de M. Micnez Rires, présentée par M. Georges Champetier. 


L'étude des systèmes GeS:-MS permet de mettre en évidence les trois phases 
cristallines : Ba: GeS:, Sr:GeSs, Ca: GeS,. Ces composés sont caractérisés par leurs 
diagrammes Debye-Scherrer et par leurs spectres infrarouges. Quelques propriétés 
chimiques*sont comparées. 


Dans une Note précédente (‘) nous avons présenté les résultats obtenus 
dans l’étude du binaire GeS,-BaS. Nous nous proposons ici de développer 
l’étude des deux autres binaires GeS,-SrS et GeS:-Cas. 

Les sulfures de départ, disulfure de germanium GeS, et monosulfures 
alcalinoterreux SrS, CaS ont été préparés et analysés selon des méthodes 
déjà décrites [(*), (*)]. Il en est de même pour la constitution des mélanges 
des sulfures GeS, et MS, suivant des rapports n — GeS.,/MS variables, 
dont les réactions sont étudiées en tubes de silice scellés sous vide. 

Pour ces deux autres systèmes, l’analyse radiocristallographique montre 
qu’il apparaît dans chacun d’eux une phase nouvelle cristallisée, pour 
la valeur n — 1/2, de formules respectives Sr: GeS, et CasGes,. 

Le tableau suivant donne, pour ces deux phases, la valeur des distances 
réticulaires en angstrôms et les intensités relatives des principales raies 
de leur spectre Debye-Scherrer. 


Sr: GeSs ?: 5,919 (10); 5,104 (30); 4,614 (20); 4,308 (15); 3,368 (80); 3,164 (15); 2,945 (50); 
2,696 (100); 2,650 (15); 2,550 (45); 2,415 (10); 2,305 (50); 2,110 (10); 2,055 (50); 2,013 (10); 
1,947 (15); 1,784 (30); 1,753 (15); 1,687 (15); 1,607 (15). 


Ca: GesS, : 6,804 (5); 5,229 (25); 4,995 (15); 4,623 (10); 4,095 (20); 4,029 (5); 3,684 (30); 
3,358 (80); 3,329 (80); 3,144 (15); 3,066 (45); 2,995 (30); 2,873 (25); 2,616 (10); 2,587 (15); 
2,497 (20); 2,419 (10); 2,345 (100); 2,312 (25); 2,224 (20); 2,189 (50); 2,130 (25); 2,047 (55); 
2,011 (20): 1,985 (80); 1,856 (15); 1,802 (60); 1,987 (35); 1,745 (20); 1,665 (10); 1,644 (10); 
1,575 (10). 


Nous avons indexé l’ensemble des raies de diffraction du thiogermanate 
de calcium (*). Ïl est à noter que nous retrouvons 1ci les résultats de 
G. Rocktäschel, W. Ritter et A. Weiss (*) qui préparent Ca:GeS, par 
action du soufre sur le germaniure de calcium Ca; Ge. 

Quelques propriétés chimiques de ces différentes phases ont été étudiées. 
Il est à signaler tout d’abord, que ces thiogermanates se dégradent à 
l’air, avec dégagement d’hydrogène sulfuré. 

Les études du comportement thermique sous courant d’azote -R, sous 
courant d'oxygène sec et sous courant de vapeur d’eau sont conduites 
par analyse thermogravimétrique. L'interprétation des résultats est 
faite en fonction de la variation pondérale et des données de l’analyse 
radiocristallographique et infrarouge. 
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Pour le processus de dégradation thermique sous azote € R » nous pou- 
vons envisager la réaction suivante : 


M:GeS, — 2MS + GeSx. 


La température de début de décomposition décroît quand on passe 
du thiogermanate de baryum (‘) au thiogermanate de calcium. Les valeurs 
respectives étant 7500C pour Ba:GeS,, 70000 pour Sr:GeS, et 6700C 
pour Ca:Ges,. 
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À l'oxydation, le comportement de Sr:GeS, est analogue à celui de 
Ba: GeS, et on peut envisager pour ces deux composés la réaction globale 
suivante : 


4M:GeSs + 55/20: —> 7BaSO, + BaGesOs + 9SO%. 


Par contre, comme le montre la figure 1 (thermogramme IÏÏ) le thio- 
germanate de calcium a un comportement différent. Nous pouvons retenir, 
pour décrire l’ensemble de la réaction, l’équation globale suivante : 


Ca: GeS, + 13/20: — CaSO:'+ CaGeO:'+ 3SO%, 


La caractérisation des composés intermédiaires qui paraissent se former 
est actuellement en cours. 
Par action de la vapeur d’eau, à température supérieure à l’ambiante, 


? 


nous avons passage à l’orthogermanate correspondant suivant l’équation 


M:GeSs + 4H:10 — M:GeO; +F4HS7 (M = Ba, Sr, Ca). 


Par ces résultats nous sommes en complet désaccord avec Ruyen, 
Wilhelmi et Kreber (*). Ces derniers signalaient l’existence de thio- 
germanates M:GeS, et proposaient comme réaction avec l’oxygène le 
passage à l’orthogermanate M; GeO,. Comme nous venons de le voir les 
processus en atmosphère sèche diffèrent des composés du baryum et du 
strontium à celui du calcium et par ailleurs c’est seulement par action 
de la vapeur d’eau que se fait le passage à l’orthogermanate. 

La comparaison des spectres infrarouges de ces thiogermanates (pris, 
soit en suspension dans le 4 nujol», soit en pastilles de CsBr), avec ceux des 
orthogermanates correspondants (°) (fig. 2) permet d’envisager également 
pour ces composés l'existence de groupements tétraédriques isolés, GeS;-. 

Nous pouvons donc parler d’orthothiogermanates alcalinoterreux M, GeS,. 


(*) Séance du 22 septembre 1969. 

() M. MauriN et M. R18Es, Comples rendus, 265, série C, 1967, p. 1461. 

(©) M. Maur et M. RiBes, Compies rendus, 262, série C, 1966, p. 1896. 

6) M. Rises, E. PxizippotT et M. MAURIN, Colloque sur les méthodes analytiques par 
rayonnements X, Montpellier, 6-9 mai 1969. 

(9) G. RocxTÂscHEL, W. RITTER et A. Weiss, Z. Naturf., 19 b, 1964, p. 958. 

(5) P. RuYEN, G. WiLHELMI et KREBER, Naiurwis., 13, 1965, p. 390. 

(6) P. TARTE, Thèse, Bruxelles, 1965. 


(Laboratoire de Chimie minérale C, 
Faculté des Sciences, 
place Eugène-Bataillon, 
4 34-Monipellier, Hérault.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur l'existence et les modes d’oblention des trialcoyl- 
phosphine-chloroborane R;,P — BCI, H:_,.. Note (*) de MM. Jean-Pierre 
Laussac, GérarD JuGie et JEAN-Pierre LAURENT, transmise par M. Fernand 


Gallais. 


Deux méthodes simples de préparation des composés d’addition des chloro- 
boranes H; BCI et HB CL avec les trialcoylphosphines R;P sont proposées. La nature 
des composés ainsi obtenus est précisée par spectroscopie de R. M. N. (Bt! et P31)}, 


Si les composés d’addition des mono- et dichloroboranes avec les amines 
tertiaires — R;N.BCIH, et R;N.BCLH — sont actuellement bien 
connus (‘), il semble au contraire que les combinaisons homologues formées 
par les phosphines tertiaires — R;P.BCLH (1) et R;P.BCLH (I) — 
n'aient fait encore l’objet d’aucune description dans la littérature. Il faut 
d’ailleurs noter qu’en ce qui concerne les termes plus simples dans lesquels 
le rôle de donneur est respectivement tenu par l’ammoniac et la phosphine 
la situation est inversée : seuls sont connus les composés d’addition 
de PH, (*). 

C’est pour disposer de tous les termes de la série R;P.BCILH,, et 
poursuivre l'examen systématique du comportement de la liaison P + B 
que nous avons entrepris l’étude des modes d’obtention des composés (I) 
et (IT), en nous attachant plus particulièrement à rechercher des méthodes 
simples et de mise en œuvre facile. En définitive nous avons utilisé les 
réactions du N-chlorosuccinimide ou du trichlorure de bore sur le composé 
d’addition du borane avec les trialcoylphosphines. 

MopEs D’OBTENTION. — Les qualités d’agent chlorant doux du 
N-chlorosucecinimide sont bien connues et, en particulier, Douglass () 
a montré qu’il était possible d’obtenir les trialcoylamine-monochloroborane 
à l’aide de la réaction 


(1) R:N.BH: + CIN(CH:CO): —+ R;N.BCIH: + HN(CH;:CO 2. 


» 


Cette réaction peut être directement transposée au cas des dérivés 
phosphorés : 
(2) R:P.BH: + CIN(CH:CO) —+ R:P.BCIH: + HN(CH:CO):. 


Il est sans doute beaucoup plus intéressant de constater que le processus 
peut être poursuivi suivant le schéma 


(3) R;:P.BCIE: + CIN(CH:3CO) — R:P.BCLH + HN(CH:CO}: 


et qu'il conduit ainsi aisément au deuxième terme de la série. 
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Dans les deux cas un court chauffage à reflux de quantités équi- 
moléculaires des produits de départ [R;P.BH; ou R;P.BCIH, et 
CIN(CH;CO):] en solution dans le benzène permet d’obtenir les produits 
cherchés avec des rendements quantitatifs et dans un état de pureté 
satisfaisant comme le montrent les spectres de R. M. N. 

La seconde méthode utilisée peut être résumée sous la forme des deux 
schémas réactionnels 


(4) 3R:3P.BH; + BC — 3R;P.BCIEL: + 1/2 BH, 


(5) 3R:P.BCIEH: + BC — 3R;:P.BCk H + 1/2 B: H4. 


Dans les deux cas les produits réactionnels mélangés à — 20°C sont 
lentement portés à la température ambiante. Nous avons condensé le 
diborane qui se dégage sur une phosphine tertiaire de telle sorte que le 
composé R;,P.BH, se trouve régénéré. L’examen des spectres de R. M. N. 
montre que les produits obtenus par les réactions (4) et (5) ne possèdent 
pas un aussi haut degré de pureté que ceux fournis par les réactions (2) 
et (3) : R:P.BCIH, contient en effet une petite quantité : R;P.BCI H 
et R:P.BCLH une faible quantité de R:P.BCI.. 

Le composé de départ R;P.BH, lui-même a été préparé suivant la 
méthode de Baldwin et Washburn (*}), c’est-à-dire par déplacement de 
l'équilibre : 


(6) RNB +RP = R:P.BH; + R;N. 


SPECTRES DE RÉSONANCE MAGNÉTIQUE NUCLÉAIRE (B‘ ET Pt). — Ces 
spectres permettent de caractériser entièrement et sans ambiguïté la 
nature des produits obtenus. En ce qui concerne le noyau B‘*, on observe 
pour le composé (I) un sextuplet résultant de l’interaction entre le bore 
et, d’une part, la particule complexe formée par les deux noyaux 











TABLEAU. 
Vib. valence B—H 
B'!, Pit, (cm). 
ô. Jr y Jp pe Mult. 8  Muilt, Antisym. Sym. 
(Cr H5): P.BH:..... +42 96 64 8 + 98 : 2374 2245 
(C:H:):P.BCIH:... “+20 115 85 6 +106 7: . | 2 270 
(C2:H:):P.BCLH... + 6 131 131 3 +114 1 2 445 _ 
(CH): P.BCL...., — 3 _ 164 2 +118 4 _ _ 


Les déplacements (5) sont exprimés en parties par million (10%) par rapport à respec- 
tivement (C: Hi): O.BF; externe (B!!) et P, O4 externe (P31), Les constantes de couplage (J) 
sont exprimées en hertz (Hz). Les spectres de R. M. N. ont été obtenus à l’aide d’un 
spectromètre opérant à 19,25 MHz pour B'1 et 24,29 MHz pour Pt. 
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d'hydrogène (I, = 2/2) et, d'autre part, le noyau P*% (1=— 1/2). Pour le 
composé (II) on n’observe qu’un simple triplet (1; 2; 1) : cette figure 
de résonance, inattendue a priori, ne peut être attribuée qu’au fait que 
les deux constantes de couplage J,_; et J, , sont égales comme dans le cas 
des composés (RO), P.BH, ou (R:N):P.BH; (*). En ce qui concerne le 
noyau P*, tous les complexes envisagés ici présentent dans leurs spectres 
un seul pic large, non résolu, si ce n’est pour le composé R,P.BCL dont 
le spectre est constitué par un quadruplet (1; x; 1; 1). Dans tous les autres 
cas nous avons vérifié que la largeur des pics à mi-hauteur est compatible 
avec l'existence d’un quadruplet caractérisé par la constante de 
couplage J, » obtenue à partir des spectres de résonance de B‘!, mais 
qui ne serait pas résolu. 

Les valeurs des principaux paramètres issus de l’analyse des spectres 
de résonance (B‘* et P°*) pour les termes en éthyle sont réunies dans le 
tableau. Nous y avons également fait figurer les valeurs caractéristiques 
des bandes de vibrations de valence infrarouge B—H. 


Recherches effectuées dans le cadre de la KR. C. P. 47 du C.N.R.S. 


(*) Séance du 22 septembre 1969. 

() Cf. par exemple J. E. DoucLass, J. Org. Chem., 31, 1966, p. 962; S. RATAJCZAK, 
Bull. Soc. chim. Fr., 1960, p. 487. 
“ (@) J. E. DRAKE et J. Simpson, J. Chem. Soc., 1968, p. 975. 

() R. A. BALDwIN et R. M. WaAsHBURN, J. Org. Chem., 26, 1961, p. 3549. 

(@) E. F. Moon et B. S. THORNHILL, J. Inorg. nucl. Chem., 28, 1966, p. 2225; G. JUGIE 
et J.-P. LAURENT, non publié. 


(Département de Chimie inorganique, 
38, rue des Trenie-Six-Ponis, 31-Toulouse, 
Haute-Garonne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réduction par le sodium en milieu HMPT-THF 
de dimères et monomères anthracéniques. Note (*) de MM. Pierre 
Lasanpisar, RENÉ Lapouyane et Hexri Bouas-LauRENT, présentée 


par M. Henri Normant. 


Le sodium en milieu HMPT-THF provoque la rupture des liaisons C—C en 
méso des dimères anthracéniques. A température ordinaire, l’anthracène conduit 
quantitativement au dihydro-9.10 anthracène et le diméthoxy-9.10o anthracène 
à l’anthraquinone. 


Les dimères anthracéniques sont un modèle de tricyclododécane (‘) 
dont la réactivité, largement conditionnée par la fragilité de la liaison C—C 
en méso {(?), (*)] a donné lieu à divers travaux (*). 





H. Normant et coll. (*) ayant montré que l’action des métaux alcalins 
en milieu HMPT sur des polyphényléthanes comme Ph;C—CPh; donnait 
naissance au carbanion Ph;C-, nous avons tenté d’appliquer cette réaction 
aux dimères anthracéniques, envisageant le cas du dianthracène (1), puis 
de l’un de ses dérivés (IX) particulièrement soluble pour un composé de 
ce type (*). Ceci nous a amenés à examiner également le comportement 
des monomères correspondants dans les mêmes conditions. 


Nous avons utilisé le sodium (”) dans le HMPT, le plus souvent en 
présence de THF comme cosolvant, ce qui présente l’avantage d'augmenter 
la solubilité des composés étudiés et de permettre d’opérer à plus basse 
température qu'avec le HMPT seul (*). 


1. DIANTHRACÈNE ([) ET ANTHRACÈNE (II). — On pouvait envisager, 
par addition d’un électron (*?) au dimère de l’anthracène (Î), une rupture 
d’une liaison méso suivie d’une aromatisation provoquant la scission 
de la deuxième liaison méso (fig. 1) et conduisant à une mole d’anthra- 
cène (I1) et à l’anion radical (ITT). Ce dernier devait vraisemblablement 
se transformer en dihydro-9.10 anthracène (IV) et éventuellement en 
produit de réduction ultérieure (fig. 1). 


Effectivement, à partir du dianthracène, dans les conditions décrites 
ci-dessus, nous avons isolé le dihydro-9.10 anthracène avec un rendement 
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de 98 %. L’anthracène, traité dans les mêmes conditions, conduit au 
même résultat. 


Parmi les diverses voies conduisant de (IT) à (IV), il est vraisemblable 
qu'interviennent des processus de transfert à deux électrons (passage 
par le dianion) et à un électron [(III) arrache un H au THF (°) pour 
donner (VI)]; (V) et (VI) peuvent être protonés par le HMPT (*°) ou l’eau 


en fin de réaction. On pouvait envisager également le passage par le 


(MI) 





ee X — 2e 
È " VS H _H ci THF 2° 
2X Xe aMPT a | a où HMPT 
| + H 
H°° ; 
(I 2H 
IV 
H°H m) 


dianion (VIT) issu du couplage de (III), mais nous n’avons jamais isolé 
de tétrahydro-9.9’.10.10" dianthryle (VIII) même en solution saturée 
d’anthracène (2g) dans le HMPT (70 cm"). Cependant (VIII) (8 %) 
accompagne (IV) (65 %) dans la réduction de (IT) par le sodium dans le 
benzène à 759. Dans notre cas, s1 (VIT) se forme, il doit réagir immédiate- 
ment; en effet, nous avons vérifié que dans le mélange HMPT-THF, 
le tétrahydro-9.g9'.10.10" dianthryle est quantitativement transformé 
n (IV). Cette observation est en bon accord avec les résultats d’autres 
auteurs [(*1), dr CA 

En outre, si l’on prolonge l’action du sodium sur l’anthracène dans 
le HMPT-THPF, on n'obtient pratiquement pas de produits de réduction 
ultérieure (tétrahydro, hexahydroanthracènes) mais le rendement en 
dihydro-9.10 anthracène diminue et l’on récupère le composé de départ 
vraisemblablement par aromatisation de (IV) sous l’action des amidures (‘*). 


2. DIMÉTHOXY-9.10 DIANTHRACÈNE ET DIMÉTHOXY-O.10 ANTHRACÈNE. — 
Le diméthoxy-9.10 dianthracène (IX) pouvait se prêter à une compé- 
tition entre la rupture de la liaison C—C en méso observée sur le dianthra- 
cène lui-même et la rupture de la liaison C—OCH.:; cette dernière est 
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Lcd 





suggérée par analogie avec la réaction de l’heptyloxytriphénylméthane 
étudiée par H. Normant et T. Cuvigny (*°) : 
PhaC—OC Hi 5x PhoCH (73 %) + CEh5OH (60 %). 


IHBIPT 


Si la rupture d’une liaison C—OCH, de (IX) intervenait seule, dans 
des conditions où la dépolymérisation thermique est exclue (basse tempé- 
rature) on devrait observer, comme produits de la réaction, du dianthra- 
cène, du dianthryle et éventuellement leurs dérivés monométhoxylés. 
En revanche, la scission d’une liaison C—C en méso entraînerait, selon 
le processus déjà décrit, la formation des produits primaires (II), (IV), 


(X) et (XI). 


OCH3 CH30 
e 


OCH3 Hp © 


@ 





Les résultats expérimentaux indiquent clairement que la scission de 
la liaison C—C méso précède la scission des liaisons C—0O. 

En effet, à —150C, (IX) (1,65.10 * mole) donne naissance à du 
dihydro-9.10 anthracène (IV) (1,50.10 * mole), de l’anthracène (II) 
(o,78.10* mole) et du diméthoxy-9.10 anthracène (X) (0,75.10 * mole). 
Nous n’avons pas observé de diméthoxy-0.10 dihydro-9.10o anthra- 
cène (1). À 250C, on isole (IV) (0,55.107* mole), (IT) (0,84.107* mole), 
(X) (0,04.107* mole) et de l’anthraquinone (XII) (0,70.107* mole). Le 
diméthoxy-9.10 anthracène (8,4.10* mole) traité dans les mêmes condi- 
tions, à 250C, est transformé en anthraquinone (6.10 * mole) (*’). Pour 
cette dernière réaction, on peut suggérer le schéma réactionnel suivant 
déjà proposé pour l’anisole (*°): 





ea à OCH3 
Qi LI | 
OCH3 OCH3 HCO 


Ces résultats présentent un intérêt en synthèse. En effet, dans le 
mélange HMPT-THF, le dihydro-9.10 anthracène est obtenu quanti- 
tativement sans aucune difficulté opératoire, ce qui est un avantage par 
rapport à la réduction en d’autres milieux (**). Dans les mêmes conditions 
on prépare le méthyl-9 dihydro-9.10 anthracène avec un rendement 
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de 60 %. Signalons aussi que, par action du chlorotriméthylsilane sur 
l’anthracène-sodium dans ce milieu, le triméthylsilyl-9 dihydro-0.10 
anthracène est isolé avec un rendement de 80 %Y,. 


(*) Séance du 4 août 1969. 

(:) Le dianthracène est un tétrabenzotricyclododécatétraëène. 

(*) La longueur C—C (méso) du dianthracène est égale à 1,62 + 0,02 À dans le dian- 
thracène [structure radiocristallographique (:)]. 

() M. EHRENBERG, Acta Cryst., 20, 1966, p. 197. 

(+) F. D. GREENE, Bull. Soc. chim. Fr., 1960, p. 356; L. A. KaAmiINsKky, Thèse, Buffalo, 
1954. 

(6) T. Cuvieny et H. NoRMANT, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 1873. 

(6) H. Bouas-LAURENT et R. LAPOUYADE, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 1061. 

(?) Divers essais entrepris avec le lithium et le potassium nous ont donné de moins 
bons résultats qu'avec le sodium. 

(8) Les résultats sont exprimés en produits isolés après chromatographie sur silice 
et/ou recristallisation. 

() J. J. Erscu et W. C. KAsTA, Chem. and Ind., 1961, p. 470; N. D. ScorT, J. F. \WVALKER 
et V. L. HANSLEY, J. Amer. Chem. Soc., 58, 1936, p. 2442. 

(1°) H. NoRMANT, T. CuviGny et G. MARTIN, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 124. 

(4) R. GERDIL et E,. A, C. LucKEN, Helv. Chim. Acta, 44, 1961, p. 1966. 

(1) G. DANN SARGENT et GLENN À. Lux, J. Amer. Chem. Soc., 90, 1968, p. 1760. 

(5) J. CHaupuri, S. KUME, J. JAGuR-GRoDzINSKY et M. Szwarr, J. Amer. Chem. 
Soc., 23, 1968, p. 6421. 

(+) T. Cuviany, J. NoRMANT et H. NoRMANT, Comptes rendus, 258, série C, 1964, p. 3502. 

(5) H. NorManr et T. Cuvieny, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 3344. 

(15) Ces dérivés ne semblent pas avoir été signalés dans la littérature. 

(:7) Rendement 88 %, compte tenu du composé de départ récupéré. 

(5) R, G. HARvVEY, J. Org. Chem., 32, 1967, p. 238; Viraiz L. HANsxy, Brevet 
U. S. n° 2.473.997, 2 juin 1949. 


(Laboratoire de Chimie organique, 
Faculté des Sciences, 
351, cours de la Libération, 
33-Talence, Gironde.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Remarques sur la relation entre les paramètres 
de résonance magnétique nucléaire et l’acidité de diverses amines nitro- 
aromatiques. Note (*) de M. Jean-CLaune Hair, Mme Marie-Louise 
Fizreux-BLancuarn, MM. François Terrier, Rogert ScuaaL et GÉRARD JEAN 


Martin, présentée par M. Henri Normant. 


Les paramètres R. M. N. et l'acidité de diphénylamines sont comparés aux 
valeurs correspondantes des anilines. Une corrélation entre les valeurs de à, et 
de pK, est mise en évidence et les différences de comportement entre les deux séries 
sont discutées en relation avec les conformations. Dans les acides dinitro-2.4 
diphénylamine carboxyliques la compétition entre la conjugaison et les effets 
Stériques, ainsi que l’existence d’une chélation dans le cas de la substitution en 
ortho permettent de proposer une interprétation des spectres R. M. N. en fonction 
de l'acidité. 


Plusieurs études R. M. N. des dérivés nitrés des N-alkylanilines ont été 
réalisées [(*), (?), (*)] et, dans le cas des N-méthylanilines, les résultats 
ont été discutés en relation avec des déterminations de pK, (*). D’autre 
part, une étude conformationnelle des N-méthyltrinitroanilines a été 
effectuée (*). 

Cette Note a pour objet la présentation des résultats préliminaires d’une 
étude de dérivés diphénylaminés; nous avons tenté de préciser les relations 
existant entre, d’une part, l’acidité des composés, la structure géométrique 
et les modifications de la répartition électronique provoquée par l’intro- 
duction de groupements nitro d’autre part. Les déterminations R. M.N. 
effectuées dans le diméthylsulfoxyde (D. M.S.O.) (ô en 10‘) au moyen 
d’un spectrographe « Varian » A-60-A sont groupées dans le tableau I. 
Nous y avons Joint les pK; des diphénylamines et l’ensemble des 
résultats est comparé aux déterminations similaires réalisées dans 
les anilines. Dans les deux cas, il apparaît une bonne corrélation entre 
les variations de du et pK; provoquées par les substitutions nitrées: 
toutefois, pour des variations assez comparables de ApK,, les variations 
de Aôwm Sont moins accentuées dans le cas des diphénylamines 
[Av = dr (diphénylamine)-ôyy (aniline) et ApK.— pK, (diphénylamine)- 
PKa (aniline)|. 

Le remplacement de l’un des protons aminés de l’aniline par un noyau 
phényle accroît très sensiblement l'acidité et dm se déplace simultanément 
vers les champs faibles (tableau I). Dans le cas des dérivés substitués 
par NO:, la grandeur des variations R.M.N. diminue progressivement 
de la position para à la position ortho ou ortho-para; l’écart À pK, redevient, 
par contre, notable dans les dérivés trinitrés. La différence des variations 
de Am et ApK, dans la série des anilines et celle des diphénylamines est 

C. R., 1969, 2° Semestre. (T. 269, N° 13.) Série C — 47 
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vraisemblablement liée à des modifications conformationnelles. A cet égard, 
l’étude des moments dipolaires (*) et des spectres ultraviolets (*) fait 
proposer une structure pyramidale pour l'azote de l’aniline. Dans la 
diphénylamine Îet dans le dérivé substitué en para II, le second cycle 
accentue vraisemblablement la non-planéité de l’ensemble : dans IT par 


TABLEAU I. 


Valeurs des déplacements chimiques 
el constantes d’acidité des anilines et diphénylamines. 


Les à sont exprimés en unités de 10. 


Autres ë, 
Bee me  pK0,  pK£IRON 
ON R=H.. 3,40 — —- — 29,47 (*) 
oo NR R=6%., 8,10 — - — 22,61 (*) 
5. à. 
(3)_(2) /H R=H.. 5,3 6,67 8,00 — 19,07 (*) 22,40 (°) 
IL NOK O TN 
NX 7 R R=®.. 9,25 7,07 8,08 — 15,87 (*) 19,62 (°) 
NO: 
” COS" R=H.. 97,18 —  —  —  18,o7(«) 22,30 (°) 
NR R=®.. 9,379 - — 18,07(*) 21,36 (<) 
EE 


(5)_@) H R=H.. 8,40 8,80 8,1 10 15.170) 18.35 (< 
IV. NC O DK 80 8,16 7,10 15,17") 18,35 (°) 


(3 KNO, R=®%.. 10,14 8,90 8,24 9,15 14,01 (“) 17,16 (°) 
NO Du 
y . —. /E R = H.., 9,00 9,06 9,06 _ 13,60 (2) . 
. 9 — _— 
Ne | | 
ON R R=%.. 10,24 8,94 8,94 10,55 (4) 13,59 (°) 


(«) Les pK!:° correspondent aux mesures de Stewart ramenées à 200€, (#); (2) Réf. (:); 
Ce) Réf, (10). | 


exemple, à et d se déplacent vers les champs faibles lors du rempla- 
cement de H par ®, ce qui peut être en rapport avec une diminution de 
conjugaison du cycle nitré avec le doublet de l’azote. Dans le cas des 
substitutions en ortho (III, IV et V) les variations observées de Ôyn et 
de pK, entre les séries aniline et diphénylamine sont moins accentuées 
que dans le cas de la série monosubstituée en para : les effets d’encom- 
brement stérique dus à NO; atténuent les augmentations d’acidité 
attendues. 


er 
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Nous avons envisagé, d’autre part, l’effet de la substitution du second 
cycle par des groupements carboxylique et carboxylate, dans la série des 
composés dinitrés (tableau IT). La substitution en méta a peu d'effet sur à. 
Pour la position para on observe, par contre, un déplacement sensible de 
la résonarice du proton ortho du cycle nitré vers les champs faibles. Cet 


TABLEAU Il. 


Influence de la substitulion par COO- 
dans la série des dinitro-2.4 diphénylamines (à : unités de 10‘). 


(5)_(6) 


/H 
NO, NK 
(3) NO. R ô.. ë.. ô,e Ôxyte pK'h 0 pK£ls ON, 
R TAN < ÉD de ass 8,9 8,24 9,15 10,14 14,01 (“) 19,16 (<) 
CO OH 
—<(O > ss... 8,91 8,24 J4E7 10,16 
0 07 


< OS Sesreas 8,92 8,23 7,12 — 14,57 (9 18,50 (°‘) 
—< O ÿcooH... 8,92 8,28 7,38 10,13 


—<{ O YCO0-.... 8,99 8,18 7,22 - 14,28 (4) 17,96 (°) 


—<O > Sn r A 8,95 8,32 7,61 11,5 
CO 0- | 
0) Nasri 8,95 8,3 7,7 — - 19,90 (°) 


(“), () Se reporter au tableau I; () Réf. ("!); () Réf. (1°). 


effet pourrait s'expliquer par une torsion plus importante autour de la 
liaison N-cycle nitré résultant de la conjugaison compétitive avec le 
second cycle substitué en para par un groupement fortement conjugué (’). 
Parallèlement, l’acidité augmente lorsque COO- passe de la position méta 
à la position para. Lors de la substitution en ortho l’accroissement de dy 
suggère la présence d’une chélation de NH avec le groupement CO; les 
protons du cycle nitré se déplacent vers les champs faibles, ce qui peut être 
lié à une torsion accrue au niveau de la liaison N-cycle nitré. Toutefois, 


# 
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on observe une diminution de l’acidité puisque le proton NH engagé dans 
une chélation devient moins mobile. 


(*) Séance du 11 août 1969, 

(9) B. Lamm, Acla Chem. Scand., 19, 1965, p. 2316. 

() B. Lamm et K. NoRDFALT, Acla Chem. Scand., 20, 1966, p. 1208. 
(3) I. D. RAE, Ausir. J. Chem., ‘19, 1966, p. 409. 


(*) J. HEIDBERG, J. A. WEIL, G. A. JANUSONIS et J. K. ANDERSON, J. Chem. Phys. 
41, 1964, p. 1033. 


(5) C. A. Courson, Valence, Oxford University Press, 1961, 2e édit., p. 262. 
(5) B. M. WEep»sTER, Progr. Slereochem., 2, 1958, p. 99. 


(7) A. BALASUBRAMANIAN, J. B. CAPINDALE et W. F. FoRBESs, Can. J. Chem., 42, 1964, 
p. 2674. 


() D. Dozman et R. STEWART, Can. J. Chem., 45, 1967, p. gr1. 
(°) R. GaBorIAUD et R. ScHAAL, Bull. Soc. chim. Fr., 1969 p. 2683. 
(22) F. TERRIER, Annal, Chim., 3, 1969, p. 153. 


(1) J. C. HALLE, F. TERRIER et R. ScHAAL, Bull. Soc. chim. Fr., 1969 (sous presse). 
(?) F. TERRIER, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 1894. 


(J. C. H., ET. et R.Ss. : 
Laboratoire de Chimie IV, E. N.S.C. P., 
11, rue Pierre-Curie, 75-Paris, 5°; 

M. L. F.B. et G. J. M. : 
Laboraloire de Chimie organique physique, 
38, boulevard Michelet, 44-Nantes, 
Loire-Atlantique.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Cycloadditions d’ylures d’azométhines à quelques 
aldéhydes et imines. Synthèses d’oxazolidines et d’imidazolidines. Note (*) de 
MM. Fernano Texier et Roserr CaRRié, transmise par M. Henri Normant. 


L'ylure d’azométhine résultant de l’ouverture thermique de la diphényl-1.3 
méthoxy ou éthoxycarbonyl-2.2 aziridine s’additionne aux aldéhydes aliphatiques 
ou aromatiques et conduit à une ou deux oxazolidines épimères suivant la nature 
de l’aldéhyde. L’addition de ces dipôles à la benzilidène aniline permet d'obtenir, 
dans chaque cas, une imidazolidine unique. 


Dans une publication antérieure nous avons étudié l’addition de l’ylure 
d’azométhine 2, résultant de l’ouverture thermique de l’aziridine 1 à divers 
composés éthyléniques (‘). L’orientation de l’addition du dipôle a été 
déterminée et l’étude précédente étendue aux composés acétyléniques (?). 
La présente Note concerne la cycloaddition de l’ylure d’azométhine 2 
à la benzylidène aniline et à quelques aldéhydes. À notre connaissance, la 
littérature signale un seul exemple d’addition d’ylure d’azométhine aux 
aldéhydes (°). 

Outre l’intérêt synthétique de cette réaction, il semble que des conditions 
favorables soient réunies pour l’étude du problème de l’approche du 
dipolarophile par le dipôle, à savoir : | 

— les aldéhydes sont des dipolarophiles de structure simple; 

— le dipôle 1,3 obtenu est toujours le même, que l’ouverture de l’azi- 
ridine À soit corotatoire ou disrotatoire [(*), (*)], ce qui exclut l’éventualité 
d’une isomérisation de l’ylure d’azométhine pendant la réaction. 


4. a. Réalisée dans le toluène bouillant et sous atmosphère sèche, 
l'addition de l’ylure d’azométhine 2 (R'=— CH.) sur un aldéhyde conduit 
suivant le cas à une ou deux oxazolidines 4 et 4” différant par la configu- 
ration relative des carbones 2 et 5. Les caractéristiques principales et les 
pourcentages des épimères obtenus figurent au tableau. 

L’examen des spectres R. M. N. montre que ces hétérocycles ont la 
structure 4 ou 4’. Le proton lié au carbone 2 n’est pas couplé et se carac- 





A O 
(GC: H5) CH C(CO:R'h = (C:H;)CH 7C(CO:R'}: 
N RE 7 
| 
CH; CH 
1 (R'= CH: ou C:Hi) 2 
(R°) CH——— 0 
2+ R°CHO —- : 
4 2 
(R'0:C): . (Cc Hi) 
| 
CH: 


4 et 4 


TABLEAU. 


Oxazolidines 4 et 4 (R! = CH:). 


Durée F (°C) % relatif. R. M. N. (CDCI.) êrxs (p.p.m.) 
No Ra. de la réaction. Rdt %. G). - 4/4’. H;, « H,,. 
Aaet4a'..…......... CH 48h 100 131 93/7 6,49 6,28 5,70 6,02 
4bet4b’.......,,,,, o-CH30GH; 48h 100 242 75/25 6,39 6,30 6,05 6,16 

Lilo estisnsnus (CH): CH 7j | 45 157 95 6,12 4,27 
Edison tie (Ce Hs): CH 7j 80 179 95 6,05 5,42 
Essia ss... CH (°) gh 27-30 122 (°) 6,24 4,52 
ATeLA fs sisesses … CH; CH=CH 48h 100 164 86/14 6,37 6,25 5,12 5,40 


(“) La réaction est effectuée en faisant barboter l’acétaldéhyde gazeux dans l’aziridine fondue à. 1202. 
(#) Le point de fusion est celui de l’isomère prépondérant obtenu pur, l’autre isomère n’a pas été purifié. 
() Un seul isomère est caractérisé avec certitude. 


D 919$ — OIL 


"(6967 oxquuojdes 62) 692 ‘3 ‘SLI *9S "PUY ‘EH "D 
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térise toujours par un singulet quel que soit R*, Les spectres ultraviolet 
et infrarouge ainsi que les analyses élémentaires sont en accord avec la 
structure proposée. 

L’orientation de l’addition du dipôle est identique à celle observée avec 
les composés éthyléniques et acétyléniques : le carbone du dipôle portant 
les deux groupements esters se lie à l’atome du dipolarophile ayant la 
densité électronique la plus faible. 

La formation des deux oxazolidines isomères 4 et 4” est la conséquence 
d’une approche différente du dipolarophile par le dipôle et non d’une 
épimérisation ultérieure à l’addition. En effet, le dosage du produit brut 
à l’aide de la R. M. N. montre que le pourcentage relatif de 4 et de 4’ ne 
dépend pas de la durée de la réaction. De plus, nous avons vérifié que 
l’oxazolidine préférentiellement formée ne s’isomérise pas dans les condi- 
tions de l’expérience, ce qui exclut l'hypothèse d’un équilibre entre les deux 
isomères. 

b. L’addition de l’ylure d’azométhine 2 (R'— CH;) à l’aldéhyde cinna- 
mique, réalisée dans les conditions précédemment décrites (proportion 
équimoléculaire) conduit au mélange des oxazolidines 4 f et 4 f’. La forma- 
tion de pyrrolidine isomère n’est pas observée (examen du spectre R. M. N. 
du produit brut). Dans ce cas le groupement carbonyle est un meilleur 
dipolarophile que la liaison éthylénique, ce qui semble contraire au principe 
du gain maximal en énergie de liaison © (°). 

c. Les aldéhydes ne s’additionnent pas aux azidocomposés et sont des 
réactifs de choix pour « piéger » les ylures d’azométhines transitoirement 
formés lors de l’addition d’azidobenzènes aux composés éthyléniques 
portant une double substitution activante géminée. L’obtention de pyrro- 
lidine, lors de l’addition à go° du phénylazide sur l’«-cyanocinnamate de 
méthyle s’explique par la formation transitoire de l’ylure d’azométhine 5 


(Cc Hs) CH “ ê (CO: CH:) CN 
SK $ > 


N 
CE 
(Cs Hi) + . (Ce Hi) CH—N—CiHs 
(CO:CHH)(CN)C, à __ CH(G: Hi) (R: OC CN _CH(GH:) 
. CE 
6 et 6’ 7 


qui n’est pas mis en évidence (*). La même réaction effectuée en présence 
d’un excès d’aldéhyde benzoïque conduit, à côté de la pyrrolidine attendue, 
à deux oxazolidines 6 et 6”. 


° relatif de 6/6’: 53/47; 


: 6 : MH, 6,49 He, 5,68 
| 6 f Ce 3 , s ? ? 
R.M.N. (CDCL;), Ôrus (- 10 ) | Te Hc, 6,36, Hc, 5,51. 
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2. L’addition de l’ylure d’azométhine 2 (R'— CH; ou C:H;) à la benzy- 
lidène aniline conduit à une imidazolidine unique 7 : 


7 (R'= CH:), F 1599, R.M.N. (CDCIL)), Ôcrus = 6,09.10$ (un H cyclique); 
7 (R'= C: Hi), F 1210, R.M.N. (CDCL)), Ôrys = 6,15.105 (un H cyclique). 


Dans les deux cas le signal du second proton cyclique est masqué par 
ceux des protons aromatiques. L'absence du couplage entre les deux protons 
cycliques confirme l’orientation de l’addition. La réaction constitue une 
méthode de synthèse originale de ces hétérocycles, méthode limitée dans 
son application par la stabilité thermique des aldimines de départ. 

La détermination de la configuration relative des carbones 2 et 5 des 
oxazolidines #4 et imidazolidines 7 est actuellement en cours. Elle doit 
permettre la discussion du problème de l’approche du dipolarophile par 
le dipôle lors d’une cycloaddition. 


(*) Séance du 8 septembre 1969. 

() F, TEXIER, J. JAz et R. CARRIÉ, Comples rendus, 268, série C, 1969, p. 1396 et 269, 
série C, 1969, p. 646. 

(?) F. TEXxIER et R. CARRIÉ, Résultats non publiés. 

() R. HuISGEN, Helv. Chem. Acta, 254, 1967, p. 2421. 

(9) R. HuIscEn, W. ScHEER et H. HuBER, J. Amer. Chem. Soc., 89, 1967, p. 1753. 

(5) G. B. GiLL, Quart. Rev., 22, 1968, p. 338. 

() R. HuISGEN, Angew. Chem. Inter. Edil., 2, 1963, p. 633. 

() F. TEXIER et R. CARRIÉ, Tetrahedron Letters, 10, 1969, p. 823. 


(Groupe de Recherches de Physicochimie structurale, 
Faculté des Sciences, B.P. n° 25 A, 
35-Rennes-Beaulieu, Ille-et-Vilaine.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Cyclisations intramoléculaires d'acides benchro- 
trényl propioniques ou butyriques. Isomérie endo-exo en série du benchro- 
trène. Note (*) de MM. GérarD JAOUEN et RENÉ DaBarn, transmise par 
M. Henri Normant. 


Sous l’action de l’acide polyphosphorique, l’acide ÿ-benchrotrényl butyrique 
et divers acides fG-benchrotrényl propioniques sont cyclisés en cétones. La réduc- 
tion de ces cétones est stéréospécifique et conduit, pour tous les cas étudiés, à 
l’alcool de structure endo. La cyclisation de l’acide «-méthyl f6-benchrotrényl 
propionique donne deux cétones isomères endo-exo dont les structures respectives 
sont établies par résonance magnétique nucléaire. 


La géométrie particulière de la molécule du benchrotrène a plusieurs 
conséquences stéréochimiques. En particulier, la substitution sur un cycle 
orthocondensé au noyau benchrotrénique peut conduire à deux isomères 


endo (I) et exo (IT). 


X 
H x : 
x © È ED 
Cr Cr 
7/1. OC 


C I C I ce CO m 
O O O 


Ce type d’isomérie a été très peu étudié en série du benchrotrène. Nos 
travaux (‘) sur les corrélations de configuration de composés actifs, nous 
ont conduits à réaliser la synthèse d’alcools par réduction d’indanones 
chrome tricarbonyle et à établir leur configuration endo ou exo. L'accès 
aux cétones peut être envisagé de deux façons : soit par cyclisation des 
acides benchrotrényl propioniques, soit par condensation de Cr(CO), 
sur les indanones. Cette deuxième voie ne présente qu’un intérêt limité 
à cause des faibles rendements observés (*). Ceci nous a conduits à étudier 
la première possibilité. | 

Les acides benchrotréniques nécessaires à notre étude, sont aisément 
accessibles par saponification des esters obtenus, eux-mêmes, par conden- 
sation directe du Cr(CO), sur l’ester méthylique correspondant (tableau Î). 

Les acides B-(méthoxy-2 ou -3 benchrotrényl) propioniques ont été 
également synthétisés par réduction catalytique (nickel Raney) des 
acides 6-[méthoxy-2 ou -3 benchrotrényl] propénoïques. Ces acides -éthylé- 
niques sont obtenus par saponification des esters éthyliques préparés 
par action de (CH;): P=CH—CO,CH, sur le méthoxy-2 ou -3 formyl- 
benchrotrène. La réaction de Wittig conduit dans chacun des cas à deux 
esters isomères. Leur structure s'établit aisément par résonance magné- 
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tique nucléaire. Les caractéristiques des acides et des esters éthyléniques 
sont rassemblés dans le tableau Il. 





TABLEAU I. 
Acides, Esters méthyliques. 
Formule (IIT). Formules brutes. F(°). Formules brutes. F(°). 
X = H 
À = (CH): CO: H Ci5 H12 O0; Cr 132-133 _ — 
X = H À 
A = (CH): CO:H ï Cie Hio O5 Cr 134 = = 
X = OCH:-2 | 
À = (CH:):CO:H Cis His Os Cr 147 Cu Hu OcCr 66 
X = OCH:-3 
À =  . CO:H | C13 His O Cr 130 C5 Hi Os Cr 70 
+ C3 Hi: O: Cr 31—132 Cis H13 O5 Cr 82 
A = CH;—CHCH;—CO:H Anne 0. Hors 
TABLEAU IL. 
Acides. Esters éthyliques. 
A" ER 
Formule (IID). Formules brutes. F(°C). Formules brutes. F(°C). 
X = OCH:-2 
A = CH =CH— CO; H-1 Cu Hw O: Cr 163 C5 H1 O: Cr IOI 
Cis 
X = OCH:-2 
A — CH =CH—CO;: H-1 C3 H, Os Cr 202 Cis H;; O;Cr 110 
Trans 
X = OCH:-3 | 
À — CH=CH—CO: H-1 Cia Ho O: Cr 176 es — 
Gis | 
X = OCH:-3 
À = CH=CH— CO; H-1 C3 Ho Où Cr 173 Ci5 Hi: O6 Cr 92 
Trans 
Cycrisarions. — Nous avons constaté que par action d’acide poly- 


phosphorique sur des acides benchrotrénylaliphatiques, on peut obtenir 
des cétones cycliques avec des rendements de l’ordre de 60 à 70 %. 

Aïnsi l’acide fB-benchrotrényl propionique et l’acide Y-benchrotrényl 
butyrique, conduisent respectivement à l’[&-oxotriméthylène]-1.2 benchro- 
trène, F 1240C et à l’[x-oxotétraméthylène]-r.2 benchrotrène, F 128°C (?). 

Ün traitement identique appliqué à l’acide 1 conduit à la cétone 3 
(C1s1l1005Cr), F 1520C. Tandis que l'acide 2 donne deux cétones 4 
(Ci3Hi00: Cr), F 1510C et 5 (Ci5 100: Cr), F 1370C. 
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La structure des cétones 4 et 5 est déterminée, d’une part, en les compa- 
rant avec les cétones préparées par condensation de Cr(CO), sur les inda- 
nones correspondantes; d’autre part, par analyse des carbures obtenus 
par réduction par Li AIH,/AICI, des cétones 3, 4 et 5. Les cétones 3 et 4 
conduiserit au même carbure (C:1:H::0,Cr), 9, F 980C, alors que la cétone 5 
donne un carbure (C43H4:0,Cr), 10, F 820C différent de 9. L’ensemble 


de ces réactions est schématisé au tableau III. 


TABLEAU III. 


(GHECO,H (CHLCO, H 
mo CD) CH,O 
R 


je LE | 


[Han am LIAIH,] 


BE ce no ES, 


PP 


ef 


RzCr(co), 


Enfin, la cyclisation de l’acide «-méthyl B-benchrotrényl propionique 
fournit deux cétones isomères endo-exo : (C1:H:5O,Cr), F 1150C (Rdt 55 %) 
et F 1160C (Rdt 45 %), isomérisables l’une en l’autre par chauffage dans 
l'acide polyphosphorique ou dans une solution méthanolique de méthylate 
de sodium. 

L'étude des spectres de résonance magnétique nucléaire de ces deux 
cétones permet d’en proposer la structure. Pour la cétone, F 1160C, la 
position du doublet du radical méthyle passe de 7—:8,64.107° dans 
CDCI, à 7 = 8,82.10° dans le benzène, tandis que pour la cétone, F 115°C, 
la position du même signal est de T—8,74.10 ° dans CDCI, et 
de %— 9,07.107* dans le benzène. Ceci peut s’interpréter dans l’hypo- 
thèse d’une structure endo pour la cétone, F 1160C et exo pour la cétone, 


F rr50C. : 


RÉDUCTION DES CÉTONES. — Des couples d’isomères endo-exo peuvent 
théoriquement être obtenus par réduction en alcool des cétones précé- 
dentes. 
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Quel que soit l’agent de réduction utilisé : LiA1H,, KBH,, L1A1H,/AICI;, 
nous n'avons mis en évidence qu’un seul alcool. La réduction de l’[&-oxo- 
triméthylène]|-1.2 benchrotrène donne l’[x-hydroxytriméthylène]-1.2 ben- 
chrotrène F 1050C identique à l'alcool de structure endo synthétisé par 
une autre voie par Jackson et Mc Mullen (°). 

De même, la réduction des cétones 3, 4 et 5 conduit, dans chaque cas, 
à un seul isomère. On obtient respectivement les alcools (C1:H420,Cr), 6, 
F 1160C; 7, F 150o0C et 8, F 940C. Les spectres dans l’infrarouge de ces 
alcools, pris en solution dans CCI,, présentent tous un pic de forte inten- 
sité vers 3590 cm * et un pic ou un épaulement vers 3 620 cm‘. Ces 
spectres sont semblables à celui de l’[«-hydroxytriméthylène]-1.2 ben- 
chrotrène endo et nous permettent d'avancer une structure endo pour les 
alcools 6, 7 et &. 


(*) Séance du 22 septembre 1969. 
(') R. DaBarp et G. JAOUEN, Tetrahedron Letters, 89, 1969, p. 3391. 
(?) R. DABARD, P. FouRNARI et J. BESANÇON, Comptes rendus, 260, série C, 1965, 
p. 2833. | 
() W. R. Jackson et C. H. Mac MuLLEN, J. Chem. Soc., 1965, p. 1170. 


* 
1 


(Laboraloire de Chimie organique E, 
Faculté des Sciences, 
quai Dujardin, 
39-Rennes, Ille-et-Vilaine.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Contribution à l'étude de l’addition radicalaire 
de cétals sur une double liaison monosubstituée. Note (*) de MM. P1ERRE 


Marcne et Danez Leronr, transmise par M. Henri Normant. 


L'action du méthylal sur l’heptène-r, en présence de peroxyde de t.-butyle, conduit 
à côté des télomères, à des quantités minimes de diméthoxy-1.1 octane, plus impor- 
tantes de octylométhoxy-r.r méthane et surtout à des produits résultant de la 
fragmentation des radicaux intermédiaires. 


On sait que la formation d’un radical carboné est facilitée quand il 
y a possibilité d’une situation mésomère avec une double liaison (éthylé- 
nique ou carbonyle) ou un hétéroatome ayant des doublets électroniques 
libres. Dans le cadre précisément d’une étude sur la facilité de formation 
et la réactivité de radicaux stabilisés par la présence de diverses fonctions 
ou hétéroatomes nous avons été amenés à examiner les produits obtenus 
lorsque l’on fait réagir le méthylal sur l’heptène-r en présence de peroxyde 
de t.-butyle. À priori on pouvait espérer une rupture facile d’une des 
liaisons C—H du carbone méthylénique du méthylal, le radical ainsi 
formé conduisant au diméthoxy-r.1 octane selon le schéma 





F es cr 0CEE ar or 00 
ï "+ CE — +" 
NOCH; NOCEH: 
(A) 
/0CE 
(2) CHi—(CH:)—CH=CHi+ CH 
OCH: 
J /OCH: 
+ CH (CH) —CH—-CH—CEN 
OCH.: 
(D 
. nr /0CH ZOCHs à eur OCH 
+ CH 7 s— (CE) — FT 
NOCH: ; 7 7 NocH NOCH: 


Sur des composés aliphatiques ou cycliques, différents auteurs [(‘) à (‘)] 
ont obtenu effectivement, avec des rendements plus ou moins satis- 
faisants, des produits d’addition en « de l’atome d’oxygène. Dans le cas 
du méthylal on pouvait supposer a priori que la réaction (1) serait facile 
puisque conduisant à un radical stabilisé par deux atomes d’oxygène; 
toutefois Aldridge (*), en présence d’éthylène à 2002 obtenait très peu de 
produits diméthoxy-1.1 alcoylés. 

Cependant en utilisant l’heptène-r et dans d’autres conditions opéra- 


toires, nous pouvions espérer aboutir à des résultats différents. 
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CONDITIONS EXPÉRIMENTALES ET RÉSULTATS. — Un mélange de 1 mole 
de méthylal, 0,1 mole d’heptène-1 et 0,025 mole de peroxyde de t.-butyle, 
est chauffé à 1509, en ampoule scellée pendant 11 h. La réaction de l’heptène 
est alors totale. Après élimination du méthylal en excès, nous avons 
obtenu un mélange contenant 80 % de télomères et 20 % de produits 
« monomères » parmi- lesquels nous avons identifié : 


Octyloxy-méthoxy-1.1 méthane........,.........,... 11 S 
Formiate:d'octylei sinus ruemiceeanu 5 
Octanoate de méthyle... 403448 duese se su 2 
Dinéthoxv-1r.r OCLANes use ie rs enrsmissanete I 


Ces produits ont été séparés, isolés et dosés par chromatographie en 
phase gazeuse puis identifiés par leurs spectres infrarouge et de R.M.N. 
ainsi que par leurs grandeurs de rétention en C.P.G. en les comparant 
à des échantillons authentiques. 

Le méthylal en excès, distillé, contient du formol et du formiate d’éthyle, 
mais ces deux produits n’ont pas été dosés. 


Discussion. — Nous constatons tout d’abord que le diméthoxy-1.1 
octane ne se forme pratiquement pas (inférieur à 1 % par rapport à 
l’heptène qui a réagi); ceci est le résultat d’une compétition entre la 
réaction d’addition du radical (A) sur la double liaison [réaction (2)] et 
la fragmentation de ce radical ou d’autres radicaux formés intermédiaire- 
ment; en effet, si la rupture homolytique de la liaison C—H du méthylal - 
semble a priori très facile [réaction (1)] on sait (*) que les radicaux hibres 
du type (A) donnent lieu très facilement à une fragmentation (scission f) : 


OCH: 0 
Ce — CHOC + "CH: 
ÿ 


(A) 


(4) ‘CH 


D'une façon générale les acétals [(*), (*), (*)], par arrachement d’un 
hydrogène, conduisent à des radicaux qui subissent aisément cette fragmen- 
tation; par conséquent si le radical (A) s’est additionné sur la double 
liaison pour donner le diméthoxy-1.1 octane [réactions (2) et (3)], celui-ci 
peut à son tour donner naissance à un autre radical qui, par scission f 
[réaction (5)], conduit à la formation d’octanoate de méthyle [réaction (6)] : 


(5) R°+CH—(CH) CH 7 + RH+CH—(CH)—È 
= ns are 2)«— 
Ne Noc " NocH 


J 


O 
. / OCHs Î 
(6) CH—CHN—ÈC + CH:—(CH)—C—OCH: +"CH: 
ÿ 
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Étant données les très faibles quantités formées de cet ester et du 
diméthoxy-r.1 octane il est logique de supposer que la réaction (4) de 
fragmentation du radical (A) est très importante. 

Par ailleurs, l’attaque radicalaire peut avoir lieu sur un hydrogène 
méthylique puisque nous trouvons l’octyloxyméthoxyméthane parmi 
les produits de réaction 


(7) R°+CH:0—CH;—O0CHs > RH+"CH:0—CH:—O0CH: 
(B) 


(8) | CH:0—CH,—OCH; + CH: —(CH:);—CH: 
x CH10—CH:—OCH:—CEH:—CH—(CE)—CH: 


[mr 


(9) R°+CH;0—CH;—O0CH;—(CH2)5— CH: 


Mais là encore nous pouvons avoir des réactions de fragmentation, 
soit au niveau du radical (B), soit sur l’octyloxyméthoxyméthane lui- 
même pour donner naissance au formiate d’octyle : 


(10) R°+CsHir—O—CHo—O—CHs + RH+C:Hir—0—CH—OCH: 


O 
: Î 
(x I ) Ce H;7—0—CH—0—CH; — Ca H;,73—0—C—H +"CH: 


A priori la réaction (10) est certainement facile puisqu'elle conduit 
à un radical libre secondaire stabilisé par deux atomes d’oxygène; ceci 
explique sans doute la quantité relativement importante de formiate 
d’octyle trouvé dans le mélange réactionnel. 

La formation plus importante d’octyloxyméthoxyméthane par rapport 
à celle de diméthoxy-1.1 octane peut avoir deux causes : 

— fragmentation très facile du radical (A) ou du radical formé à partir 
du diméthoxy-1.1 octane [réaction (6)|; 

— plus grande réactivité du radical (B) comparée à celle du radical (A) 
‘qui a pour conséquence une vitesse d’addition sur la double liaison 
[réaction (8)] supérieure à celle de fragmentation. | 

Dans la mesure où une température plus basse diminue l’importance 
des réactions de fragmentation par rapport à celle des processus d’addi- 
tion (*), nous avons effectué la réaction en utilisant le même rapport 
molaire méthylal-heptène-1 mais en amorçant la réaction, soit par irra- 
diation avec une lampe ultraviolette. Hanau Q 81 à 429, soit en utilisant 
d’autres peroxydes dont la vitesse de décomposition est appréciable à 
plus basse température, c’est-à-dire le peroxyde de benzoyle à 859 ou le 
percarbonate de di-isopropyle à 60°. Dans chaque cas les processus de 
fragmentation conservent la même importance. 
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Un essai fait avec de l’éthylal conduit à divers produits formés selon 
des réactions analogues. 


(*) Séance du 22 septembre 1969. 
(:) D. ELap et R,. YoussEeriEH, J. Org. Chem., 29, 1964, p. 203r. 
(:) D. ELap et I. ROSENTHAL, Chem. Comm., 1966, p. 684. 
(5) I. RosENTHAL, Tetrah. Lellers, n° 41, 1968, p. 4339. 
(+) H. MuramaTsu, K. INuKaAI et T. UEpA, J. Org. Chem., 29, 1964, p. 2220. 
(5) R. LALANDE, B. MaiLzLzaRD et M. CazAux, Tetrah. Letters, 9, 1969, p. 745. 
(6) C. ALDRIDGE, J. ZACHRY et E. HUNTER, J. Org. Chem., 27, 1962, p. 47. 
() E. Huyser et D. WaAnG, J,. Org. Chem., 29, 1964, p. 2720. 
(‘) L. Kuxn et C. WELLMAN, J. Org. Chem., 22, 1957, p. 774. 
() À. FisH, Quart. Rev., 18, 1964, p. 243. 
(Groupe de Recherche n° 12, 
C. N.R.S., 
2, rue Henri-Dunani, 
94-Thiais, Val-de-Marne.) 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Sur la thermolyse radicalaire de certains esters B-céto- 
niques. Note (*) de M. Berns S. KirkiacHaRiAN, présentée par M. Georges 
Champetier. 


Le chauffage de certains esters f-cétoniques, tant aliphatiques que cycliques, 
donne lieu à la formation de radicaux libres décelables par spectrométrie de réso- 
nance paramagnétique électronique (R. P. E.) et permet de dégager certaines 
relations entre leur structure et leur aptitude à former des radicaux par thermolyse. 


* 


Inrropucrion. — Au cours de précédents travaux [(‘) à {°)], nous avons 
montré que la thermolyse d’esters maloniques et cyanacétiques donne 
lieu à la formation de radicaux libres. La présente étude a été réalisée 
en vue de nous rendre compte si les esters B-cétoniques pouvaient aussi 
former des radicaux libres par thermolyse, -et de dégager les rela- 
tions pouvant exister entre leur structure et leur aptitude à former des 
radicaux. 


MÉTHODES EXPÉRIMENTALES. — Celles-ci ont été déjà exposées au cours 
de précédentes publications. Les esters utilisés pour les mesures de R. P. E. 
sont obtenus par des méthodes déjà décrites et ne sont pas dégazés. 


RÉSULTATS ET DISCUSSIONS. — Les résultats obtenus pour l’ensemble 
des dérivés sont consignés dans le tableau. 


L'examen de celui-ci permet de noter que tous les aroylacétates d’éthyle 
donnent lieu à l’apparition vers g© 2 de signaux R. P. E. lorsqu'on les 
chauffe à une température déterminée, variable avec le dérivé. Il en est 
de même pour les esters 6- -cétoniques cycliques. 


Les esters B-cétoniques ne présentant pas de reste aryle comme l’acétyl- 
acétate d’éthyle 6, le méthyl-2 acétylacétate d’éthyle 10, l’éthyl-2 acétyl- 
acétate d’éthyle 11 ne permettent pas d'observer la formation de radi- 
caux libres par chauffage jusqu’à une température voisine de celle de 
leur point d’ébullition. Ce même résultat s’obtient lorsque l’ester acétyl- 
acétique présente deux substituants sur le groupement méthylène comme 
dans le cas du méthyl-2 benzyl-2 acétylacétate d’éthyle 12. 

C. R., 1969, 2° Semestre. (T. 269, N° 14.) Série C — 48 
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En revanche, la fixation d’un reste aromatique en position 2 sur l’acétyl- 
acétate d’éthyle, comme dans le cas des dérivés 8 et 9, fait apparaître 
la possibilité de formation de radicaux libres. 


Les signaux obtenus ne présentent pas de structure hyperfine bien 
résolue, exception faite des esters B-cétoniques cycliques dont l’étude est 
actuellement en cours. 


Ed 


TABLEAU. 


Esiers éthyliques d’acides $-céloniques. 


Température Signal 

Dérivé. (oC + 10). R. P.E. 

1. Benzoylacétate d’éthyle..........................,..... 160 + (9 
2. Pipéronylacétate d’éthyle.............................. 160 + 
3. p-nitrobenzoylacétate d’éthyle........................., 220 + 
4. p-méthoxybenzoylacétate d’éthyle.................,,,... 190 + 
9. Triméthoxy-3.4.5 benzoylacétate d’éthyle.............., 195 + 

6. Acétylacétate d’éthyle................ ss ssscsosose 185 — (#) 

7. (Méthoxy-7’ méthyl-4’ coumarinylméthyl-3’) -2 acétyl- 
acÉLAte D 'ÉCRVIE sen en ane sn ER sun 170 + 
8. (Méthoxy-7’ méthyl-4’ coumarinylméthyl-3’) -2 benzoyl- 

ACétAle d'ÉthYIe. Sn Ati hdiasee ous ia den 170 + 
9. Acétyl-2 phénylacétyl-2 acétate d’éthyle................. 170 + 
10. Méthyl-2 acétylacétate d’éthyle......,.......,.......... 200 — 
11. Éthyl-2 acétylacétate d’éthyle.......................... 200 — 
12. Méthyi-2 benzyl-2 acétylacétate d’éthyle...............,. 260 — 
13. Naphtoylacétate d’éthyle.......................,....... 180 + 
14. Carbéthoxy-2 tétralone-r1..........,.................... 200 + 
15. Carbéthoxy-3 hydroxy-4 quinoléine..............,...... 250 + 
16. Carbéthoxy-3 hydroxy-4 coumarine..................... 200 + 
17. Carbéthoxy-4 chromanone-3............................ 180 + 
18. Carbéthoxy-4 diméthoxy-6.7 chromanone-3.............. 170 + 
19. Carbéthoxy-3 hydroxy-4 thio-1 coumarine............... 190 + 


() Le signe (+) indique que le signal R. P.E. apparaît à la température indiquée 
et qu’il disparaît par retour à la température ambiante. 


(?) Le signe (—) indique qu’on n’observe pas de signal R. P.E. à la température 
indiquée. 


. 


Dans le cas du triméthoxy-3.4.5 benzoylacétate d’éthyle 5, le spectre 
obtenu à 175 + 10°C présente une structure hyperfine mal résolue qu’il 
n’est pas possible d’attribuer à un intermédiaire déterminé et qui pourrait 
résulter de la présence de différentes espèces radicalaires (figure). 

Au vu de ces résultats, il apparaît possible de dégager certaines rela- 
tions entre la structure de ces esters et leur aptitude à former des radicaux 
libres par thermolyse. 

En premier lieu les acétylacétates d’éthyle ne présentant pas de substi- 
tuant aromatique ne paraissent pas former des radicaux libres au voisi- 
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nage de leur température d’ébullition. Il est cependant possible que dans 
les conditions de l’expérience, des radicaux de très courte durée de vie 
ne donnent pas une concentration suflisante pour être détectée par R. P. E. 


En second lieu, tous les esters aroylacétiques et B-cétoniques cycliques 
forment des radicaux en phase liquide et pour des températures allant 
de 160 à 2500C. La possibilité de délocalisation de l’électron sur un cycle 
conjugué doit augmenter la stabilité des produits intermédiaires formés. 
On obtient en régime stationnaire une concentration importante de radi- 
caux libres. 


7gauss 
1 


Ho 
—_—— >> 


Signal de R. P. E. obtenu vers g= 2 
par thermolyse du triméthoxy-3.4.5 benzoylacétate d’éthyle. 


Les études actuellement en cours ont pour but de connaître la struc- 
ture primaire de ces radicaux. Il est fort probable que la rupture se 
produit au niveau des groupements les moins stables (groupements carbé- 
thoxyles) (*). Cette hypothèse se vérifie en partie par l’analyse des pro- 
duits formés après thermolyse d’un échantillon dégazé de benzoylacétate 
d’éthyle. Celle-ci permet de mettre en évidence, par chauffage à la tempé- 
rature nécessaire pour former des radicaux, des proportions notables 
d’acétophénone, alors que l’analyse du mélange gazeux par spectrographie 
de masse montre la présence d’une grande quantité de gaz carbonique 
(98 %), d’éthanol (1 %) et des traces d'hydrogène, d’éthane et d’éthy- 
lène (*). | 

La comparaison des réactions chimiques de ces radicaux avec ceux 
qu’il est possible de former par photolyse ou à l’aide de péroxydes four- 
niront sans doute des renseignements plus précis. Il en est de même de 
l’étude des spectres R. P. E. obtenus par thermolyse et photolyse d’esters 
G-cétoniques cycliques ou présentant des cycles conjugués et substitués 
sur différents sommets. 


(*) Séance du 15 septembre 1969. 
(*) B. KIRKIACHARIAN, M. PTAK, R. SANTUS et C. MENTZER, Comples rendus, 263, série C, 
1966, p. 439. 
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(?) B. KIRKIACHARIAN, Thèse Doct. Sciences, C. N. R. S. n° A. O. 1047, Paris, 1966. 

(5) B. KIRKIACHARIAN, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 788. 

(+) B. KiIRKIACHARIAN et C. MENTZER, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 2030. 

() B. KIRKIACHARIAN (à paraître). 

(6) T. L. CorTRez, The Strengths of Chemical Bonds, Ed. Butterworths London, 1958. 

() Laboratoire des Gaz du C. N. R.S., 4, avenue de l'Observatoire, Paris (Service du 
Docteur M. Chaigneau). 


(Laboratoire de Chimie, associé au C. N.R.S., 
63, rue Buffon, 75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Calcul du flux limite de diffusion sur la surface d’une 
électrode tubulaire lorsque la substance diffusante est issue d’une réaction 
homogène équilibrée du pseudo premier ordre. Note (*) de Mlle Faripa 
Aouanoux et M. Micuez DAGuEneT, transmise par M. René Lucas. 


On calcule l’expression du flux limite sur la surface, lorsque celle-ci est située : 
d’une part dans la zone d’entrée du tube; d’autre part, au-delà de la distance 
- d'entrée. 


Considérons une solution incompressible, à propriétés physiques cons- 
tantes, en mouvement laminaire et permanent. Lorsque la solution s’écoule 
dans un tube, il est possible de distinguer deux régimes (*) : à partir du 
bord d’attaque et jusqu’à une distance de l’ordre de 0,1 R.Re (R est 
le rayon du tube et Re le nombre de Reynolds) la distribution des vitesses 
peut-être comparée à celle correspondant à un écoulement plan; au-delà 
de cette distance d’entrée, la couche limite envahit tout le tube et le 
régime est dit de Poiseuille. | 

S1 U. est la vitesse sur l’axe, la vitesse radiale V, vaut alors : U..(1 — r°/R°?) 
en appelant r la distance radiale comptée à partir de l’axe. 

Supposons qu’au sein du liquide, se déroule la réaction homogène, du 
pseudo premier ordre, rapide, équilibrée : 


(1) À = B. 


SI Cie) et ©. Sont respectivement les concentrations de À et de B 
au sein de la solution {en moles par litre) il vient : k,c.. k,c,. = 0, k, et 
ka étant les constantes de vitesse des réactions directe et inverse. Posons 
Cie Cr, —= C = Cte. Supposons que sur la paroi interne du tube, :se 
déroule la réaction également rapide : 


(2) À —C. 


Soient C1, Ca et Di, D: respectivement la concentration et le cœflicient 
de diffusion de À et de B. Posons y — R — r. Puisque la réaction (2) 
est rapide et que la substance B n’est ni consommée ni produite sur la 
surface il vient (c),-,= 0 et (dc:/0y),_,— 0. Nous nous proposons de 
déterminer le flux limite de diffusion de A sur la surface j,— D, (oc; /oy).…, 
pour D,&D.. 

1. Cas ou LA SURFACE RÉACTIONNELLE EST SITUÉE DANS LA ZONE 
D'ENTRÉE DU TUBE. — Supposons que le bord d'attaque de la surface 
active coïncide avec le bord d’attaque du tube par la solution et mesurons 
la distance x à partir de ce bord dans le sens de l’écoulement. Si l’épaisseur 
de la couche limite est petite devant R, la distribution des vitesses peut- 
être assimilée à celle correspondant à un écoulement uniforme au-dessus 
d'une surface plane (*). Plaçons-nous dans ce cas. Soit V, et V, respec- 
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tivement les composantes de la vitesse suivant les directions des x et 
des y. Les équations de la diffusion convective sont : 


(3) DRE REV + ha homo, 
(4) DE — V,5ù — V, LE + Ki — Kici= 0, 
avec pour y = 0, 

(5) C1= 0, =, Vi=V;—=0 

et pour y = , 

(6) Ci,w + C2,w) Ki Ci, à — KR Ce, © — 0; V:=ÜÙ.:. 


Pour résoudre ce système, on soustrait l’équation (4) préalablement 
multipliée par k:/D, de l'équation (3) préalablement multipliée par k,/D, : 
on additionne les équations (3) et (4), on pose a — ci — cok:/k1 et 
b— ci+ ca D:/D,. I vient après simplifications, étant donné que 
D, D; et que la réaction (1) est rapide (2) : 


da ka ko … 
Ni Di -(n+p)e=c, 
D, | 
0?b I 0b 0b\ D: da da 
5) on — Dre + Vee)= se (gt Va) 
D, + 7. D: 
À 
avec 
D Dit RD 
 kKi+b 


La solution de (7) satisfaisant la condition à l'infini est 


ki Ka 
(9) a—œexp|l — y D. + D, : 


Pour résoudre (8) on pose 


y — 99 _ __d% _ 5 
N,= dy’ V,=— dx’ Y—(vU zx) fn), 
U\* 
»(5) 2 
ne =; Î= LR (*) (v est la viscosité cinématique), 


il vient tous calculs faits et compte tenu des conditions aux limites : 


1 
de 3 U + 
(10) =D (52) a NP ANT : 
3 =0 


dy 1 1 
U.\7&D,, /E & 
F4) Gr) RDV b, TD, 
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Pour obtenir cette expression, nous avons négligé l'intégrale 
_1,93 (D: — Div FF. 1,93 | F (1,33v lus 
A ne exp} — 6D Û at [ Exp 6) non a dn. 


Étant donné que D, D, et que la réaction (1) est rapide. Lorsque 
D, D:, l'expression (10) prend une valeur plus simple qu'il est aisée 
de calculer directement à partir des équations de diffusion. 








2. CAS OU LA SURFACE RÉACTIONNELLE EST SITUÉE AU-DELA DE LA 
DISTANCE D'ENTRÉE. — L’écoulement s’effectue en régime de Poiseuille. 
Soit x l’élongation mesurée dans le sens de l’écoulement. Si l’on suppose 
que l’épaisseur de la couche limite de diffusion est petite devant R, il 
vient y 1 et U.(1— r°/R°) © 2U.y/R. Les équations de la diffusion 


convective s’écrivent alors 





Joe po =} 
(1 1) UE dx — D; dy° + Ko Ca ki, 

Ve po 
(12) 2U, R 9x — D, dy° Ko Co + Ki Ca, 
avec pour y = 0, 

Ô 

(13) C6, _. = 0 
et pour y =, 
(14) Ci, + Ce, — Co) Ka C1 — Ke Co —= O. 


Les mêmes transformations et simplifications que celles effectuées 
précédemment pour passer des équations (3) et (4) aux équations (7) et (8) 
permettent alors d’écrire 


(15) da ki ka 
dy? D, La D, Fr 
D: 
(6) 26 _2U.y 0b _ +0. (D: =) a 
dy DR 07 REED 0x* 
ki 


La solution de (15) satisfaisant la condition à l’infini est semblable à (9). 
Pour résoudre (16), posons = y(U.,/DRzx)", il vient tous calculs faits 


et compte tenu des conditions aux limites : * 
1 
U. \? 
Del == 
5) 7 (5) 
1 J1= D,| — À ——_Ù—_—_— 
( 7) A (SE 


1 
U. \'AD, /h 
1+0,7(5r) RD, V D, ‘D, 
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Lorsque la réaction hétérogène est de nature électrochimique et qu’un 
électrolyte support est présent, les formules (10) et (17) permettent de 
déterminer [si l’électrolyte ne contient pas plus de trois ions (’)], la 
densité 4 du courant limite de diffusion par la relation = nFyj, loi 
Fest le Faraday et n la valence de la réaction électrochimique. 


(*) Séance du re septembre 1969. 

() V. G. Levircx, Physicochemical Hydrodynamics, Prentice-Hall, 1962 (trad. angl.). 
() R. R. Doconapse, Zh. Fiz. Khim., 32, 1958, p. 2433. 

() EH. BLasius, Z. Math. u. Phys., 56, 1908, p. 1; N. À. C. À., T. M., 1256, 1950. 


(Laboratoire d’ Électrochimie, 
Département de Chimie, 
Faculté des Sciences d’Alger, 
2, rue Didouche-Mourad, 
Alger, Algérie.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Mobilisation du fer de la ferritine par des agents 
complexants. Étude polarographique. Note (*) de M. Sren Denon, 
Mile JEANNE Docnis et M. Jean-Luc GiRARDET, transmise par M. Louis 


Néel. 


L'étude polarographique de la mobilisation du fer de la ferritine en solution 

aqueuse montre que la quantité totale de fer mobilisé est fonction du temps et de 

” la nature de l’agent complexant. Une partie du fer est immédiatement mobilisable 
et réductible électrochimiquement, même en l’absence de complexant. 


La ferritine est une protéine grossièrement sphérique de masse moléculaire 
voisine de 900 000 et se compose de deux parties : 


— l'apoferritine, formant une coque protéique de dimension exté- 
rieure 100 À, et de dimension intérieure 70 À environ; 
— la partie interne, située dans cette coque, contenant le fer et de 


composition chimique (FeOO0H),; FeO0PO.,H, ({). 


La teneur en fer de la ferritine est variable, le maximum étant de l’ordre 


de 23 %. 


MOBILITÉ DU FER ET ABSORPTION INTESTINALE. — Ces variations de la 
teneur en fer de la ferritine montrent qu’il existe un mécanisme responsable 
de la mobilité du fer, permettant à celui-ci d’être, suivant les besoins, 
stocké ou utilisé par l'organisme. Pour expliquer ce mécanisme, diverses 
hypothèses ont été faites, qui sont liées aux divers schémas proposés 
pour l’absorption intestinale du fer. 

Un schéma est proposé par Saltman (*) qui fait l’hypothèse d’un méca- 
nisme de chélation du fer, en montrant, d’une part qu'il est possible de 
synthétiser de la ferritine à partir d’apoferritine et de chélates de fer en 
passant par un intermédiaire appelé « ferritine non cristallisable »; d’autre 
part, qu’il est possible de mobiliser le fer de la ferritine en présence d’agents 
chélatants, sans faire intervenir de phénomènes oxydoréductifs. 

Notre but est de compléter ces expériences en utilisant la polarographie 
et en nous plaçant dans des conditions aussi proches que possible de celles 
des expériences de Saltman et coll. 


MATÉRIELS ET MÉTHODE. — La ferritine utilisée est préparée à partir 
de rate de cheval, par la « Nutritional Biochemical Corporation ». La teneur 
en fer de cette ferritine n’est pas absolument constante, mais toujours 
voisine de 10 %. Les solutions utilisées sont telles que l’on ait une teneur 
en fer de 0,5 mg/ml. 

Les agents chélatants utilisés sont du nitrilotriacétate de sodium (NTA) 
et de l’éthylènediaminetétraacétate-tétrasodique (EDTA). 

Le témoin minéral est du chlorure ferrique FeCl,, 6H;,0 pour analyse. 
Toutes les expériences ont été faites en milieu tamponné tris-HCI à pH 7,4. 
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Le polarographe utilisé est un « Polarecord Metrohm » E 261 et la gamme 
de potentiels explorée va de o à — 2 V. 
L’électrode de référence est une électrode au calomel saturée. 


RésuLTATS 19 T'émoin minéral. — Nous avons soumis à une étude pola- 
rographique, dans des conditions constantes de température (250C) et 
de pH (7,4), des solutions aqueuses contenant des ions Fe** à 10° M, 


complexés sous la forme Fe(OH)L avec du NTA 107 M, 10 Metro *M et 





fer mobilisé 
50% 
Len —o 
Rene 
PT 
/ 
h / 
? 
vZ A 
25% _- 
ee me em mm mem mm 1 
0 90h 100h I50h 200h 
temps 
Fig. 1. 
O NTA 10—! M (dialyse); & NTA 101 M (polarographie); 


À EDTA:10o-'M » À EDTA 10 -1M » 


sous les formes Fe(OH)L et FeL avec de l’'EDTA 107! M, 10° M, 10° M. 
Les courbes :—f(E) montrent que les réductions Fe(Ill) + e--> Fe(Il) 
s'effectuent à un potentiel bien déterminé : —0,09 V avec l'EDTA; 
— 0,10 V avec le NTA. L’intensité de la vague est absolument constante 
et égale à 3,4uA, valeur qui sera prise comme référence correspondant 
à la réduction totale des ions ferriques. [1 faut noter, cependant, une 
exception : dans le cas où l’on opère avec une faible concentration en 
NTA (10° M), on observe une deuxième vague à un potentiel de — 0,37 V, 
vraisemblablement due à l’existence d’une autre espèce chimique, peut 
être Fe(IIl) (OH). Dans ce cas, c’est la somme des intensités des deux 
vagues qui est égale à 3,44 A. 
_29 Ferritine en présence d'agents chélatants. —  L’examen des 
courbes 1—f(E) montre qu’on a toujours deux vagues de réduction : 
— une vague dont l'intensité est fonction de la nature du chélatant 
et de sa concentration, et du temps de complexation. Le potentiel de 
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demi-vague correspondant est de — 0,09 V pour l’EDTA et de — 0,10 V 
pour le NTA; | 

— une vague, d'intensité constante (0,164 A) quels que soient le chéla- 
tant, sa concentration et le temps de complexation. Le potentiel de demi- 
vague correspondant est de — 0,46 V. 


30 Ferritine seule. — L’examen des courbes 1 — f(E) montre une vague 
de réduction du fer ferrique d’intensité o,194A et dont le potentiel de 


fer mobilisé 
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Fig. 2. 

A NTA 1071 M (dialyse); A NTA 1071 M (polarographie). 

CO NTA 10—° M » 4 NTA 10° M » 

O NTA 103 M » ® NTA 103 M » 
demi-vague est de —0,53 V. On retrouve la réduction de ce fer 
Fe**+92e--Fe au potentiel —1,34 V, avec une intensité exactement 
double de la précédente. 

Discussion. — En présence d’agents chélatants, le fer total libéré est 


celui qui correspond à la somme des intensités des deux vagues observées. 
La figure 1 représente la variation de la quantité de fer mobilisé en fonction 
du temps, en présence de NTA 107! M et d'EDTA 107! M, comparée avec 
les résultats de Saltman et coll. (*); la figure 2 représente les résultats 
identiques en présence de NTA 107! M, 10° M, 10° M et la figure 3 en 
présence d'EDTA r0-M, 10? M, 10 ° M. ° 

L’examen de ces courbes montre que nous obtenons des résultats iden- 
tiques à ceux de Saltman, en ce qui concerne le NTA, mais que de gros 
écarts se manifestent, en ce qui concerne l’'EDTA. Ces écarts peuvent 
provenir de variations dans la détection du fer lié à l’'EDTA par la polaro- 
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graphie et par la dialyse. Nous pensons compléter ces résultats par 
l'étude d’autres chélatants organiques, tels que les butylphosphates 
(Cr Hansi)z PO(OH),_,, de manière à étudier l’influence de n, donc de 
l'encombrement stérique sur ces mesures polarographiques. 


fer mobilisé 


."0 
O CT 7 A 
e 
0 50h 100h 150h temps 
Fig. 3. 
O  EDTA 1071 M (polarographie); 
OO EDTA 10° M » 
A EDTA 10 M p 


D'autre part, on voit qu’une partie du fer de la ferritine est immédia- 
tement mobihisable et réductible électrochimiquement. Ce fer est vraisem- 
blablement sous deux formes légèrement différentes en présence ou en 
l’absence de chélatant, comme l'indique la différence des potentiels de 
demi-vague (— 0,46 et — 0,53 V). En supposant que l’électrolyse de ce fer 
est contrôlée par sa diffusion vers l’électrode, et que cette diffusion est 
caractérisée par un coeflicient du même ordre que celui de Fe{IIT)L, cette 
fraction représenterait 5 % du fer total, estimation vraisemblablement 
sous-évaluée, le coefficient de diffusion devant être plus faible dans le cas 
du fer lié à une macromolécule. 


(*) Séance du 8 septembre 1969. 

() S. GRANICK et P. HAHN, J. Biol. Chem., 155, 1944, p. 661. 

() P. SALTMAN, J. Chem. Education, 42, 1965, p. 682. 

(*) L. PAPE, J.S. MuLTANI, C. STITT et P. SALTMAN, Biochem. J., 7, 1968, p. 613. 


(Laboratoire de Biologie cellulaire, 
Centre d’ Études nucléaires de Grenoble, 
CEDEX n° 85, 38-Grenoble-Gare, Isère.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Méthodes visuelles d'étude de l'effet magnétoélectrique 
en solutions aqueuses. Note (*) de MM. Arain Oruvier et Came Nicouuin, 
présentée par M. Georges Champetier. 


On décrit deux méthodes qui permettent de suivre à l’œil ou à l’aide d’une 
caméra l’établissement et l’évolution de l’effet magnétoélectrique dans une solution 
aqueuse hétérogène d’acide nitrique et de permanganate de potassium et l’on 
présente les résultats obtenus. 


Plusieurs travaux sur l’eflet magnétoélectrique en solutions 
aqueuses [(*) à (*), (*°), (**)] mettent en évidence l’existence d’une tension 
électrique suivant la direction Ox quand l’échantillon est soumis à un 
courant continu d’électrolyse suivant Oz et à une induction magnétique 
continue suivant Oy. 

Cherchant à rendre visible ce phénomène, nous travaillons, contraire- 
ment à ce qui s’est fait précédemment, sur un mélange hétérogène formé 
d’une solution homogène d’acide nitrique dilué (2,9.107* N) dans laquelle 
nous introduisons quelques dizièmes de centimètres cubes d’une solution 
de KMnO, (2.10 * molaire). Il est intéressant d’utiliser ce sel car sa 
susceptibilité magnétique est faible +20.107° C.G.S. (*) et son anion 
est fortement coloré. L'étude est faite dans une cellule parallélépipédique 
de 2 X 20 X 80 mm réalisée en verre (!°). Le permanganate de potassium 
est introduit à l’aide d’un capillaire dans la partie inférieure de cette 
cellule. Nous suivons à l’œil ou à l’aide d’une caméra le déplacement 
ascendant de la surface de séparation horizontale entre solutions incolore 
et colorée. Lorsqu'elle atteint la zone centrale de l’entrefer, nous établissons 
le courant d’électrolyse d’une intensité inférieure à 10 mA ainsi que 
l'induction magnétique d’une valeur maximale de 1,195 Ts. 

En l’absence de courant ou d’induction ou en l’absence des deux, la 
surface de séparation entre les deux solutions est diffuse et ne subit aucune 
modification visible. L’action combinée des deux champs, magnétique 
et électrique, entraîne dans un premier temps un rassemblement des 
ions MnO,, la surface de séparation devenant très nette, Dans un deuxième 
temps, le front prend l’allure représentée à la figure 1. 

Au cours de cette étude, nous observons les phénomènes suivants : 

1° L’allure de la surface de séparation devient sensiblement symé- 
trique par rapport au plan Oyz quand nous changeons le signe du courant 
d’électrolyse ou de l’induction magnétique. 2 

29 En début d’expérience, l’inclinaison de la surface de séparation 
se produit en 1 mn environ. En prolongeant l'expérience par inversions 
successives de l'induction, le temps nécessaire à l’établissement de cette 
inclinaison augmente à chaque inversion pour atteindre plusieurs minutes. 
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30 La courbure de la surface de séparation dépend des paramètres 
suivants : intensité d’électrolyse, induction magnétique, concentration 
de HNO; et concentration de KMnO, ; l'orientation de l’inclinaison s’inverse 
quand l'intensité ou l’induction croît ou quand la concentration de HNO, 
ou KMnO, diminue. Ceci est en accord avec les résultats quantitatifs 
relatifs aux solutions d’acide phosphorique [(*), (*°)]. 





4° La mesure de la tension magnétoélectrique entre les sondes de 
platine À et B permet de constater que toute variation de l’allure de la 
surface de séparation se traduit par une variation correspondante de 
cette tension. Les tensions obtenues sont comprises entre quelques milli- 
volts et 400 mV suivant la valeur des paramètres. 

50 Lorsque nous prolongeons l’expérience sans en modifier les para- 
mètres, nous constatons que les ions MnO; suivent une trajectoire privi- 
légiée (fig. 2) pour donner finalement un domaine central incolore au 
niveau de l’entrefer (fig. 3). 

Ceci pouvant être, entre autres hypothèses, le résultat d’un mouvement 
tourbillonnaire, nous effectuons une deuxième série d'expériences, dans 
lesquelles le permanganate est ajouté dans la partie supérieure de la 
cellule. Cette deuxième méthode permet de suivre la trajectoire d’une 

“goutte de permanganate et d’en voir les modifications quand le courant 
d’électrolyse ou l’induction magnétique varie. Il s’établit effectivement 
un mouvement tourbillonnaire, dans certaines conditions. 
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Ces méthodes qui rendent visible l’évolution de l’effet magnétoélectrique 
nous permettent de vérifier que ce phénomène est lié à un déplacement 
d’ions : les ions MnO,, visibles, sont confinés au niveau de l’entrefer; 
il doit en être de même pour les ions non visibles [(‘), (*), (*‘}]. Dans le 
cas étudié, 1l se forme dans la cellule des zones de concentrations difté- 
rentes dont nous nous proposons d'étudier la composition afin de déter- 
miner la nature de la pile ainsi créée. Celle-ci peut être une pile de concen- 
tration où les deux solutions se trouvent en contact direct. La poursuite 


4 


de ces travaux doit nous amener à connaître plus intimement le méca- 
nisme de l’effet magnétoélectrique ainsi que les interactions ions-ions 
et 1ons-solvant qui lui sont liées. 


(*) Séance du 15 septembre 1969. 

(!) J. Euzer, Elektrotechn. Z., 12, 1960, p. 537. 

() D. LAFoRGUE-KANTZER, Electrochim. Acta, 4, 1961, xi1; J. Phys., 25, 1964, p. 840; 
Electrochim. Acta, 10, 1965, p. 585. 

(*) A. M. Evseev, Zh. Fiz. Khim., 36, 1962, p. 1610. 

(+) P. MERGAULT et J. PAGÈS-NELSON, Comptes rendus, 259, 1964, p. 4656. 

(5) L. LeczErcQ, D.E.A., Reims, 1966. | 

(6) E. MuLer, D.E.S., Lyon, 1966. 

(7) A. OLrviER, C. Nicozzin et D. LAFORGUE-KANTZER, Ann. Univ. Reims et A.R.E.R.S., 
6, 1968, p. 14. 

() M. Ammar, D.E.A., Lyon, 1968. 

(°) Handbook of Chemistry, 45° éd., 1964-1965. 

(19) A. OzIviER, D.E.S., Reims, 1967. 

(11) J. PAGÈSs-NELSON, Thèse, Paris, 1969. 


(Laboratoire d’ Électrochimie, 
Faculté des Sciences, 
Moulin de la Housse, 

91-Reims, Marne.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Étude des courbes capacité différentielle-potentiel des 
électrodes d’or au contact de solutions aqueuses de fluorure de sodium 
à différentes concentrations. Note (*) de M. JEAN Cravinier et Mme NGuyen 
Van Huowc, présentée. par M. Georges Champetier. 


On étudie les conditions expérimentales permettant de limiter l’effet des impu- 
retés résiduelles des solutions sur les courbes capacité différentielle-potentiel du 
système or/fluorure de sodium aqueux. Le potentiel de charge nulle du métal se 
situe à — 0,060 V (e. c. s.) + 0,010. Pour interpréter les valeurs de la capacité 
au potentiel de charge nulle par le modèle de couche double sans adsorption spéci- 
fique on doit tenir compte du rôle de la rugosité de l’électrode et de celui de l’hété- 
rogénéité cristallographique de la surface. 


La détermination en régime potentiodynamique des courbes capacité 
différentielle-potentiel C(V) (*) déduites de la mesure du courant sinusoïdal 
basse fréquence implique l’existence d’une relation entre la fréquence 
de mesure et la vitesse de balayage maximale utilisable afin de limiter la 
modulation d'amplitude de ce courant, provenant de la variation d’admit- 
tance du système, entre deux périodes successives du signal de mesure. 
Si l’on désire étendre le domaine de mesure vers les très basses fréquences, 
on devra donc réduire la vitesse de balayage et s'approcher ainsi des 
conditions stationnaires. On remarque alors, avec les solutions de fluorure 
de sodium, aux vitesses inférieures à quelques dizaines de millivolts par 
seconde, dans la région anodique des courbes C(V), de légères déformations 
attribuables à des phénomènes cinétiques lents (diffusion d’impuretés), 
qui imposent à leur tour une limite inférieure au choix des vitesses de 
balayage, limite que l’on peut chercher à abaisser de différentes manières. 

Pour diminuer directement le taux des impuretés présentes dans les 
solutions, on utilisait de l’eau obtenue après quatre distillations frac- 
tionnées, la seconde et la troisième distillation étaient faites sur du perman- 


ganate de potassium acidifié, la conductivité atteinte était de 1077 Q-*.cm7#, 


Cette eau servait à la recristallisation du sel et à la préparation des 
solutions. 

Le fluorure de sodium pro analysi était calciné, avant toute mise en 
solution, dans un creuset en or et purifié par deux cristallisations frac- 
tionnées effectuées dans des récipients en téflon. La préparation des 
électrodes d’or sphériques a été décrite dans la référence (*). La cellule de 
mesure était en verre « pyrex » et pour éviter une contamination éven- 
tuelle par dissolution du verre la durée d’une expérience ne dépassait pas 1 h; 
dans ces conditions, il n’y avait pas d’évolution des courbes C(V) entre le 
début et la fin de l’expérience. Toutes les courbes étaient enregistrées 
au cours d’uüun balayage anodique, la solution étant saturée d’argon à 250C. 

Sur la figure 1, on remarque pour les vitesses de 40 et 80 mV.s-‘ un 
déplacement des courbes dans le sens du balayage, cet effet est attribuable 


à 
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Fig. 1. — Courbe capacité différentielle-potentiel de l’électrode d’or 
à différentes vitesses de balayage. 
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au temps de réponse du dispositif expérimental, cependant de toutes 
les courbes celle relevée à 80 mV.s-t atteint, avec retard, les valeurs 
de capacité les plus élevées dans la région anodique. Les courbes enre- 
gistrées à 19 et 20mV.s-! se superposent de l’extrémité cathodique 
jusqu’à + 0,05 V (e. c.s.) et, en particulier, dans la région du minimum. 

À partir de + 0,05 V (e. c.s.) jusqu’au début de la formation de l’oxyde 
(+ 0,6 V e. c.s.) la courbe correspondant à la vitesse la plus lente passe 
par les valeurs les plus basses, ce qui peut être considéré comme le résultat 
d’une légère contamination de la surface de l’électrode. | 

En mettant en évidence le rôle de l’agitation de la solution sur les valeurs 
de la capacité dans le domaine anodique, les courbes de la figure 2 montrent 
que l’apport des impuretés par convection et diffusion était responsable de 
leur déformation. Pendant l’enregistrement de ces courbes la solution était 
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respectivement agitée par la rotation d’un barreau magnétique enrobé 
de «téflon» et un barbotage d’argon (courbe 1), par le seul barbotage 
(courbe 2), au repos (courbe 3). 

Les phénomènes décrits étaient reproductibles et ne dépendaient que 
de la vitesse de balayage ou du régime d’agitation, on a pu aussi remarquer 
que leur importance était en relation avec le degré de pureté des consti- 
tuants de la solution. Du fait de l’existence d’une compétition d’adsorption, 
cette influence des impuretés n’était pas observée avec d’autres électrolytes 


1 
C F. cm-? ve 20mV.s”" ss NaF 410 M o Hz 
mon 2. # 07] 


“+ 1 #: « 
ms te À 0,75. # # 
0,5. 






40 


30 


20 
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+0,5 0 -0,5 Vte.cs) “V0 
Fig. 3. — Influence de la concentration de l’électrolyte 


sur les courbes capacité différentielle-potentiel du système or-fluorure de sodium. 


dont les anions s’adsorbent spécifiquement sur l’or (SO;, Cl”). On peut donc 
voir dans l’extrême sensibilité à la contamination de la grandeur mesurée 
l'indice d’une absence d’adsorption spécifique des ions F-. 

L'influence de la concentration du sel sur les courbes C(V) est repré- 
sentée sur la figure 3. La présence d’un minimum sur les courbes à 
— 0,060 V (e.c.s.) + o,oro est conforme aux observations déjà faites 
avec d’autres électrolytes [K:50, (*), KNO, (*)] et permet d’y situer le 
potentiel de charge nulle de l’or. L'interprétation de ce réseau de courbes 
se heurte à certaines des difficultés signalées dans le cas du gallium (*). 
L'application de la relation (1) aux valeurs de C mesurées au minimum 
des courbes 


(r) Ci Cr" + Ca”, 


où C« représente la capacité différentielle théorique de la couche diffuse 
pour une charge nulle, C; une constante, conduit à une représentation 
linéaire dont le coefficient angulaire est voisin de 0,5. D’après la figure 3, 
il nous paraît difficile d’attribuer à l’adsorption spécifique des ions l'écart 
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entre la valeur expérimentale et la valeur unité théorique. On peut envisager 
— en dehors d’un effet de dispersion de C avec la fréquence que nous 
n'avons pas observé ct du fait d’une mesure effectuée à très basses 
fréquences — deux causes propres aux électrodes solides responsables 
de cet écart : la rugosité (r) supposée uniforme et la distribution non 
uniforme de l’adsorption sur la surface de l’électrode qui dépend de l’orien- 
tation cristallographique de l’élément de surface considéré. En tenant 
compte de ces faits, on interprète cet écart en appliquant en première 
approximation la relation (1) sous la forme 


(2) (GC — Go) = (C7° + Ca) (ar) 


dans laquelle x est la fraction de surface où les adsorptions des ions possèdent 
localement une valeur constante à un potentiel donné, C la capacité 
de la fraction (1—«) où les -adsorptions ont des valeurs différentes de 
celles de la fraction &«. Une valeur de C,; a été obtenue en extrapolant 
les valeurs de C à concentration nulle. I] faudrait toutefois pouvoir disposer 
d’une valeur précise de r, obtenue de manière indépendante. 


(*) Séance du 22 septembre 1969. 

(1) J. CLAVILIER, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 191. 

() M. PETIT et J. CLAVILIER, Comptes rendus, 263, série C, 1967, p. 145. 

(*) J. CLAVILIER et NGUYEN VAN HuonG, Comples rendus, 267, série C, 1968,.p. 207. 
(*) A. N. FRuMKIN et N. B. GRIGORIEV, Elekirokhim., 4, 1968, p. 533. 


(Laboratoire d’Électrolyse 
du C.N.R.S., 
1, place Aristide-Briand, 
92-Bellevue, Hauts-de-Seine.) 
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ÉLECTROCHIMIE ORGANIQUE. — Les propriétés électrochimiques de l'ion 
sélénocyanate et la dismutation du sélénocyanogène au sein de l’acéto- 
nitrile. Note (*) de MM. Grorces Cauquis et GÉrarD Pierre, présentée 
par M. Louis Néel. 


Dans l’acétonitrile anhydre, l’ion sélénocyanate SeCN— s’oxyde à l’électrode de 
platine en radical SeCN” qui se dimérise en sélénocyanogène (SeCN):. Au cours 
des essais d’isolement, celui-ci se dismute en sélénocyanate de sélénium Se(SeCN); 
et en cyanure de sélénium Se(CN}): La réduction électrochimique de ce dernier 
composé conduit à l'ion SeCN- et au cyanogène (CN): 


Poursuivant notre étude (‘) des propriétés électrochimiques que pré- 
sentent au sein de l’acétonitrile les 1ons cyanés dérivés de certains éléments 
du Groupe VI, nous présentons ici les résultats obtenus à propos de l’oxyda- 
tion de l’ion sélénocyanate SeCNT. 

À notre connaissance, les seuls travaux relatifs à l'oxydation électro- 
chimique de cet ion se limitent à une tentative de préparation du séléno- 
cyanogène (SeCN): mettant en œuvre l’électrolyse de solutions méthano- 
liques de sélénocyanate de potassium (*) et à la description d’une prépara- 
tion électrochimique de composés organiques sélénocyanés qui, de toute 
évidence, fait intervenir cette oxydation (*). L’oxydation chimique a 
fait l’objet, pour sa part, de plusieurs mémoires [(*), (°), (*)] qui supposent 
tous la formation transitoire de sélénocyanogène qui serait instable, en 
particulier dans les milieux aqueux dans lesquels 1l disparaîtrait lentement 
selon le bilan réactionnel 


2(SeCN):+ 3H:0 — H:SeO:+ 3HSeCN + HCN. 


Dans l’acétonitrile 107 M en perchlorate de lithium, une solution de 
sélénocyanate de potassium 2.107*M présente à l’électrode tournante 
à disque de platine poli une courbe voltampérométrique ne possédant 
qu’une seule vague. Celle-ci est contrôlée par la diffusion (*) et son potentiel 
de demi-vague est de 0,06 + 0,02 V par rapport à l’électrode de compa- 
raison Ag/Aÿ*1io M. La courbe représentant la variation du potentiel 
d’électrode en fonction de log[i/(i — t)*] est une droite. La valeur du 
courant limite suggérant en outre, par comparaison avec la courbe volt- 
ampérométrique de l’ion [7 (*), que la réaction primaire est un échange 
monoélectronique, ce dernier résultat laisse supposer (*) que le processus 
d’électrode est 


(1) 2SeCN—-—2e — (SeCN):. 


Une oxydation réalisée au potentiel contrôlé de 0,30 V conduit effec- 
tivement à une solution jaune (À,,—324+2nm, £—330 +30) du 
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dimère après le passage de r F/ion-g de sélénocyanate. En dépit de son 
instabilité, ce dimère peut être réduit par voie électrochimique. Immédia- 
tement après l’oxydation du sélénocyanate, la solution présente en effet 
en réduction une vague (E,,= 0,03 +0,02 V) contrôlée par la diffu- 
sion (’) et une réduction effectuée au potentiel contrôlé de — 0,20 V 
régénère approximativement la quantité initiale d’ion sélénocyanate 
en mettant en Jeu une coulométrie qui est de nouveau voisine de 
1 F/ion-g. 

En revanche, il n’a pas été possible d’isoler le sélénocyanogène. Toutes 
nos tentatives utilisant une évaporation du solvant à basse température 
n’ont conduit, comme le simple abandon des solutions issues de l’oxydation 
du sélénocyanate de potassium, qu’à des mélanges desquels on ne peut 
isoler, à côté d’un peu de sélénium, que le sélénocyanate de sélénium 
Se(SeCN}:, cristaux jaunes, F,,, 1330C et le cyanure de sélénium Se(CN)., 
cristaux incolores sublimables, F,,, 1320C. Ces deux dernières espèces 
ont été identifiées par leurs analyses centésimales et leurs ,spectres 
d'absorption infrarouge (nujol entre lames de CsBr) qui présentent 
bien, respectivement, les absorptions situées à 2131, 513, 364cm* et 
à 2183, 608, 516, 345, 31ocm * et qui ont déjà été attribuées à ces 
structures (°). 

On observe donc de nouveau, au sein de l’acétonitrile, la réaction 
de dismutation 


(2) 2(SeCN): —> Se(SeCN):+ Se(CN): 


qui a déjà été décrite à propos de l’oxydation du sélénocyanate de potassium 
par le pentafluorure d’iode ("). Mais si l’on retient le bilan réactionnel (2), 
le sélénocyanate de potassium et le cyanure de sélénium ont été isolés 
ici avec des rendements beaucoup plus élevés que ceux que l’on obtient 
par la voie de cette oxydation chimique puisqu'ils sont respectivement 
voisins de go et 60% par rapport au sélénocyanate de potassium 
initial. 

La présence de sélénium à côté des deux produits de cette dismutation 
peut s’expliquer grâce à l’observation suivante : une solution, dans l’acéto- 
nitrile, de sélénocyanate de sélénium préalablement purifié laisse déposer 
assez rapidement du sélénium tandis qu’il se forme du sélénocyanogène 
ainsi que le démontre sa courbe voltampérométrique. On peut établir 
ainsi que la réaction d’oxydoréduction 


(3) Se(SeCN): + Se+ (SeCN}h 


se superpose à la dismutation (2), de sorte que, dans l’acétonitrile, les 
deux seules espèces stables sont en définitive le sélénium élémentaire 
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(degré d’oxydation o) et le cyanure de sélénium dans lequel on peut 
attribuer à cet élément le degré d’oxydation de + II. L’isolement de 
sélénocyanate de sélénium après l’oxydation électrochimique du séléno- 
cyanate de potassium ne peut donc s'expliquer que par le fait que la 
dismutation du sélénocyanogène ne devient rapide, ainsi que l’on peut 
le constater, que lorsque l’acétonitrile a été presque complètement 
évaporé. 

L’instabilité que possède le sélénocyanate de sélénium au sein de 
l’acétonitrile n’a pas permis d’étudier les propriétés électrochimiques 
qu'il est susceptible de présenter dans ce milieu mais, en revanche, celles 
du cyanure de sélénium sont aisément observables. Ce dernier composé 
fournit en effet en réduction, sur platine, une vague bien définie mais 
possédant un maximum (E,, voisin de — 0,50 V). La réduction au poten- : 
tiel contrôlé de — 0,60 V met en jeu un faraday par mole de Se(CN); 
et fait apparaître en oxydation la vague caractéristique de l’ion séléno- 
cyanate tandis qu’il subsiste en réduction une vague dont le potentiel 
de demi-vague est voisin de — 0,90 V. Cette dernière courbe voltampéro- 
métrique a pu être attribuée (*) au cyanogène (CN): par comparaison 
avec celle d’une solution résultant, soit du barbotage de ce gaz (‘°) dans 
l’acétonitrile, soit de l’oxydation au sein du même solvant, à 1,30 V, du 
cyanure de tétraéthylammonium (‘') qui fournit bien dans ces conditions 
ce même dimère (‘?). 

Le cyanure de sélénium semble donc se réduire selon la suite de 
réactions 
Se(CNh:+e —> SeCN—+ CN, 

(4) 2CN° — (CN): 

L’obtention de sélénocyanogène par oxydation de l'ion sélénocyanate 
en milieu organique a été mise à profit pour mettre au point une synthèse 
de divers composés organiques sélénocyanés qui sera décrite ultérieu- 
rement. 


(*) Séance du 15 septembre 1969. 

(1) G. Cauquis et G. PIERRE, Comples rendus, 266, série C, 1968, p. 883. 

() L. BIRCHENBACH et K. KELLERMANN, Chem. Ber., 58, 1925, p. 786. 

(*) N. N. MEL’'NiKkov et E. M. CHERKASOVA, J. Gen. Chem. U. S. S. R., 16, 1946, p. 1025; 
Chem. Abst., 41, 1947, 2697. 

(*) A. VERNEUIL, Bull. Soc. chim. Fr., 46, (2), 1886, p. 193. 

(5) H. P. KAurFMANN et F. KÔGLER, Chem. Ber., 59, 1926, p. 178. 

(6) E. E. AvnsLey, N. N. GREENWOOD et M. J. SPRAGUE, J. Chem. Soc., 1964, 
P. 704. 

(7) G. CHARLOT, J. BADOZ-LAMBLING et B. TREMILLON, Les réactions électrochimiques, 
Masson et Cie, Paris, 1959. 

() A. I. Porov et D. H. GESKE, J. Amer. Chem. Soc., 80, 1958, p. 1340. 

(:) La détection du cyanogène par sa courbe voltampérométrique n’avait pas semblé 
jusqu'alors être possible, aussi bien dans l’acétonitrile (L. PApoucHADoO, R. N. Apanus 
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et S. W. FELDBERG, J. Electroanal. Chem., 21, 1969, p. 408) que dans l’eau (D. T. SAWYER 
et R. J. Day, J. Elecitroanal. Chem., 5, 1963, p. 195). 

(19) G. JAcQUEMIN, Bull. Soc. chim. Fr., 43, 1885, p. 556. 

(1) O. W. WEBSTER, W. MAHLER et R. E. BENSON, J. Amer. Chem. Soc., 84, 1962, 
p. 3678. 


(2) .H. Scamipr et H. MEINERT, Z. anorg. allgem. Chem., 295, 1958, p. 173. 


(Laboratoire d’Électrochimie organique 
el analylique 
du Centre d’ Études nucléaires de Grenoble, 
CEDEX 85, 
38- Grenoble, Isère.) 
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RADIOCHIMIE. — Dégradation comparée de la xanthine sous l'effet de l'oxygène 
singulet excité et du radical libre hydroxyle. Note (*) de Mlle Yvonne 
Le Roux, MM. JEan-CLaune Ginisry et CLaune Norre, présentée par 


M. Léon Velluz. 


L’allantoïne, l’urée et l’acide parabanique sont les principaux produits formés 
à partir de la xanthine en solution aqueuse par photoperoxydation (oxydation 
photosensibilisée) ou par hydroxyhydroperoxydation (rayonnements ionisants en 
présence d'oxygène, photolyse du peroxyde d'hydrogène, réactif de Fenton). 


Les oxydations photosensibilisées par un colorant sont classiquement 
attribuées à l’oxygène moléculaire excité dans un état singulet (‘O;) [(‘}, 
(?), ()]. Une autre espèce chimique oxydante est le radical libre hydro- 
xyle (HO.) qui peut être formé par radiolyse de l’eau (*), par photolyse 
du peroxyde d'hydrogène (*) ou par décomposition du peroxyde d'hydrogène 
par les ions ferreux [(°),(*)]. Par ailleurs, sur le plan biologique, on sait 
que ces espèces chimiques ont des effets mutagènes, conséquence probable 
de l’atteinte des acides nucléiques et notamment de leurs constituants 
puriques et pyrimidiques. C’est ce qui nous a amenés à étudier la dégra- 
dation par ces espèces de la xanthine, base que nous avons choisie comme 
modèle des bases puriques constitutives des acides nucléiques (guanine, 
adénine) et dont l’étude est actuellement en cours. 

Les études de dégradation de la xanthine sont réalisées, soit sur de la 
xanthine ‘*C-8 (17,6 mCi/mM), soit sur de la xanthine ‘*C-2 (48 mCi/mM). 

Les dégradations par l’oxygène singulet excité sont effectuées dans les 
conditions suivantes. Des solutions aqueuses (6 ml), préalablement aérées 
et amenées à pH neutre, de xanthine (1,25.107° M) et de bleu de méthylène 
(o,5.10 M) sont soumises, durant 5 à 20 mn, à l’action d’un rayonnement 
visible dans des tubes de verre (diamètre : 0,9 cm) non scellés et en 
équilibre avec l’air. Ceux-ci sont disposés au centre d’un récipient cylin- 
drique où circule un courant d’eau froide (qui a pour effet et de refroidir 
et d'éliminer une partie du rayonnement infrarouge incident), et placés 
entre deux lampes « Philips » de 100 W (type Philux), à 5 cm d’entre elles. 

Les dégradations par le radical hydroxyle sont effectuées sous irradia- 
tion Y, par photolyse du peroxyde d’hydrogène et par le réactif de Fenton. 
L’irradiation y de la xanthine (2,5.10 * M) est réalisée en solution aqueuse 
(4,5 ml), à pH 5,4, en tubes de verre (longueur : 10 cm; diamètre : 1,5 cm) 
scellés sous atmosphère d'oxygène pur et disposés horizontalement sous 
une source de césium 137, à des doses comprises entre 0,05 et 0,43 Mrd 
{débit : 53 rd/mn). En ce qui concerne la photolyse du peroxyde d’hydro- 
gène, des solutions aqueuses de xanthine (1,25.r10 * M) et de peroxyde 
d'hydrogène (10° M) sont irradiées, durant 45 à 180 mn, par un rayon- 
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nement ultraviolet (254 nm), l’énergie reçue, déterminée par actinométrie 
chimique à l’oxalate d’uranyle (*), étant de 5,8.10-*° Einstein/em*}s. Le 
réactif de Fenton utilisé est un réactif modifié par chélation du fer (°); 
à 3 ml de xanthine (2,5.10* M) en solution aqueuse sont ajoutés 6 ml 
d’uné solution (2,5.10 ° M) d’un chélate ferreux à l'EDTA (chélate 1: 1), 
puis 3 ml de peroxyde d’hydrogène (4.107* M), et le mélange réactionnel 
est laissé en contact pendant 1 h à la température ambiante. 






Xanthine 
50 


Allantoine 





0 5 10 15 20 D 02 03 04 
Temps (mn) - Mrad 
Fig. 1. Fig. 2. 
Fig. 1. — Action de l’oxygène moléculaire 


à l’état singulet excité sur la xanthine !C-8, 


Fig. 2. — Action du radical libre hydroxyle 
engendré par radiolyse de l’eau sur la xanthine t‘C-8. 


La radioactivité résiduelle est déterminée, par scintillation liquide, sur 
des prélèvements de 0,5 ml avant et après irradiation. Le reste de la 
solution, réparti en deux fractions, est lyophilisé dès la fin de l’irradiation. 
Des chromatographies sont ensuite effectuées sur papier « Whatman » n° 1, 
en technique bidimensionnelle descendante, dans les systèmes de solvants : 
(A) : isopropanol-acide chlorhydrique (d : r,15)-eau (170 : 4x : 39 en vol.); (B): 
butanol-eau (86 : 14); (C) : propanol-eau (10 : 3). Les différentes taches sont 
mises en évidence par autoradiographie. Les produits de référence sont 
d’origine commerciale, à l'exception du triuret, préparé au laboratoire (°). 
Îls sont mis en évidence sur les chromatogrammes, soit directement grâce 
à leur absorption ultraviolette (254 nm), soit après pulvérisation d’une 
solution à ro % de p-diméthylaminobenzaldéhyde dans l’éthanol-HCI (9: x) 
ou d’une solution à 0,25 % d’acétate de Hg(IT) dans l’éthanol-CH, COOH 
(99 : 1), puis d’une solution à 0,05 % de diphénylcarbazone dans l’éthanol. 
Le biuret et le triuret sont séparés sur plaques de cellulose (cellulose 
« Macherey Nagel » MN 300 F 254) dans de l’eau comme solvant et révélés 
par pulvérisations sucessives d’une solution de soude N et d’une solution 


# 
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saturée de sulfate de cuivre. L'analyse quantitative est effectuée, après 
chromatographie monodimensionnelle descendante sur papier dans le 
système solvant À, au moyen d’un lecteur de radiochromatogrammes 
« Tracerlab », ou bien, quand cela est nécessaire pour obtenir une bonne 
séparation (acide oxalurique, acide parabanique, urée, biuret}, par scintilla- 
tion liquide après découpage des taches sur les chromatogrammes 
bidimensionnels. 


DO 


Fig. 3. — Dégradation de la xanthine par peroxydation photosensibilisée ou par hydroxy- 
hydroperoxydation par les rayonnements ionisants en présence d’oxygène, par photo- 
lyse du peroxyde d'hydrogène et par le réactif de Fenton. Les produits entre crochets 
n’ont pas été recherchés; il est supposé qu’ils sont formés lors de la réaction. 


ZT 


O + [co] 
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Par action de l’oxygène à l’état singulet excité sur la xanthine, il se 
forme principalement, aussi bien à partir de la xanthine ‘‘C-8 que de la 
xanthine ‘*C-2, de l’allantoïne et de l’urée, et, en moindres quantités, 
de l’acide parabanique, de l’acide oxalurique, du triuret et de l’acide 
urique. L’allantoïne et le triuret ont d’ailleurs été déjà retrouvés par 
Matsuura et Saito [(!'), (‘*)] après irradiation photosensibilisée par le 
rose bengale de solutions aqueuses alcalines de xanthine. Les courbes de 
formation des principaux produits obtenus à partir de la xanthine ‘*C-8 
sont données dans la figure tr. 

Le radical hydroxyle, quelle que soit la manière dont il est formé, conduit 
aux mêmes produits. La figure 2, traduisant les variations des principaux 
produits obtenus à partir de la xanthine ‘*C-8 par irradiation y, en fonction 
de la dose, indique cependant que, dans nos conditions expérimentales, 
la formation d’allantoïne est ici supérieure à celle de l’urée et de l’acide 
parabanique ; il en est de même lors de la photolyse du peroxyde d'hydrogène 
et de l’action du réactif de Fenton. 

La dégradation de la xanthine en allantoïne, urée et acide parabanique, 
par l’oxygène singulet formé lors de l’irradiation par un rayonnement visible 
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en présence de bleu de méthylène, doit sans doute s’expliquer par la for- 
mation d’un endoperoxyde transitoire, analogue à celui que nous avions 
nous-mêmes proposé pour la guanine (!*). Cet endoperoxyde hypothétique, 
après addition d’eau, suivie d’un réarrangement et d’une décarboxylation, 
conduirait à la formation de l’allantoïne ou, suivie d’un dégagement 
d’acide formique, à la formation d’acide parabanique et d’urée. 

En ce qui concerne la dégradation par le radical hydroxyle, il apparaît 
que la présence d'oxygène moléculaire dissous est nécessaire à la formation 
de l’allantoïne et de l’acide parabanique, comme nous l’avons montré 
par action des rayonnements ionisants; en effet, en l’absence d’oxygène, 
il n’apparaît aucun de ces produits. La formation de ces dérivés doit donc 
s'effectuer par suite d’une hydroxy-hydroperoxydation de la molécule, 
laquelle est connue comme étant l’étape primaire principale de la dégra- 
dation des composés organiques par les rayonnements ionisants en présence 
d'oxygène (‘*). Puisqu'il est établi que, par photolyse du peroxyde d’hydro- 
gène [(*), (**)] et par le réactif de Fenton (’), 1l se forme à la fois des radicaux 
hydroxyle et perhydroxyle, ces réactifs devraient conduire aux mêmes 
produits que par action des rayonnements Y, ce qui est effectivement le 
cas. De ce fait, il ne nous est pas possible, à partir de cette étude, de conclure 
sur la participation éventuelle et toutefois probable de l’oxygène singulet 
excité dans l’action des rayonnements ionisants en présence d’oxygène 
moléculaire dissous ({*). 


(*) Séance du 1€ septembre 1969. 

() E. Mc KEowxn et W. A. WATERS, J. Chem. Soc., 1966, p. 1040. 

() T. WiLson, J. Amer. Chem. Soc., 88, 1966, p. 2898. 

() C.S. Foore, Science, 162, 1968, p. 963. 

(*) Voir, par exemple : Basic Mechanisms in the Radiation Chemistry of aqueous Media 
(Proceedings of a Conference), Radiation Research, Suppl. 4, 1964. 

(6) H. C. UrREY, L. H. Dawsey et F. C. Rice, J. Amer. Chem. Soc., 51, 1929, p. 1371. 

(6) H. J. H. FENTON, J. Chem. Soc., 75, 1899, p. 1. 

(7) F. HABER et J. WEiss., Proc. Roy. Soc., 147 A, 1934, p. 332. 

(6) E. J. Bowen, The Chemical Aspects of Light, Oxford University Press, 1948, p. 283. 

(?) C. NorrE, A. CIER et A. LEFIER, Bull. Soc. chim. Fr., 1961, p. 530. 

(19) R. C. HaworTx et F. G. MANN, J. Chem. Soc., 1943, p. 603. 

(1) T. Marsuura et I. SarTo, Chem. Commun., 1967, p. 693. 

(2) T. MarsuuRraA et I. SAITO, Tetrahedron, 24, 1968, p. 6609. 

() Y. LE Roux, C. Norre et G. PERES, Compies rendus, 266, série C, 1968, p. 1323. 

(+) G. Scuoes et J. Weiss, Radiation Research, Suppl. 1, 1959, p. 177. 

(5) M. C.R. SyMons, dans Peroxide Reaction Mechanisms (J. O. Epwanps ed.), Inter- 
science, 1962, p. 137. 

(:5) Le Commissariat à l'Énergie atomique a apporté sa participation financière à ce 
travail. 


+ 


(Centre de Recherches du Service de Santé 
des Armées, 
Division de Chimie et Pharmacologie, 
108, boulevard Pinel, 69-Lyon, 
3e, Rhône.) 
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MÉTALLURGIE. — Jn/luence de la vitesse de chauffe dans les essais de dilato- 
métrie effectués sur un acier. Note (*) de M. Josepu Garcia, présentée 
par M. Georges Chaudron. 


La courbe théorique de dilatométrie établie par le calcul, prévoit un maximum 
dans l'intervalle A; A:. Pour obtenir ce maximum sur la courbe expérimentale, la 
vitesse de chauffe doit être de l’ordre de o,r°C/h. 


Nous avons étudié l’influence de la vitesse de chauffe et de refroidis- 
sement dans les essais de dilatométrie effectués sur un acier AC 38 ayant 
la composition suivante : 


C—=0,37 +o,oi, Mn=0,55 +o,oÿ, Si= 0,40, S— 0,03, P — 0,03. 


Nous avons établi par le calcul la courbe de dilatation de cet acier 
avant d'effectuer les essais de dilatométrie à des vitesses de plus en plus 
lentes, jusqu’à obtenir une courbe ayant l’allure de la courbe théorique. 

Le calcul est basé sur un diagramme Fe-C simplifié (fig. 1) qui donne 
pour cet acier un intervalle de transformation A; A; de r060C. 

Après essais de dilatométrie à 150°C/h sur deux aciers titrant respec- 
tivement 0,37 et 0,82 % de carbone, à fin de vérification, nous avons 
adopté les valeurs suivantes : 


Ferrite et acier. Ferrite T > 7220C. Austénite. 
Dilatation linéaire....... ai = 15,7.10 € Lx = 17,7.10 6 ay = 23,8.10 
» cubique....... (35 = 47,1.10 Ba = 53,1.10—5 By = 71,4.1076 


Nous avons calculé en fonction de la température, le coeflicient de 
contraction cubique qui résulterait de la transformation du fer « en fer y 
en supposant cette transformation possible entre 922 et g100C. On sait 
en effet que la dilatométrie ne permet pas d’évaluer la variation relative 
de volume dV/V correspondant à la transformation fer «+ fer y [(*), (*)]. 
Cette contraction a été calculée à partir des paramètres cristallographiques 
des deux phases, obtenus par rayons X à la température de la transfor- 
mation {[(*), (*)] et par mesure directe de la variation de volume (5). 
Sa valeur moyenne est de 11.107° 

Pour les températures 0 nous avons pris pour origine A, (7220C). La prise 
en compte des différents coeflicients de dilatation et de contraction mène 


à la formule 
Vo = 0,9856425 Vao(i + 71,4.10—60), 


V0, volume d’austénite à o % de carbone à la température 6; 
Vu, volume d’une même masse de ferrite à 0 = o. 
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L'application de la formule de Gumlich, d = 7,876 — 0,030 x, valable 
à 200C pour un acier contenant æ % de carbone, donne les masses volu- 
miques suivantes : 

— d’une part pour 0 — o : acier à 0,37 % de carbone, dé. = 7,61365 ; 
ferrite, duo = 7,6244; perlite, d,,= 7,5997; austénite à o % de carbone : 
dyo = 773546; 

— d'autre part à 0 : ferrite, du 7,6244/(1 + 53,1.10 0); austénite 
à o % de carbone, d,05= 7,73546[(1 + 71,4.107° 0). 


AV. 10% 


0 0 


—1 








037 085 C% 722. 780. 828 T°C 


Fig. 1. Fig. 2. 


Esser et Muller (*) ont étudié l’influence de la teneur en carbone sur la 
dimension de la maille d’austénite. À partir de leurs résultats nous avons 
trouvé les valeurs suivantes : 


À DÉPARTS AU ES PP 900 1000 1100 
a 


— vorronsrese osseuses 8,65.10 x 7.10% 10,63.10 x 


Nous prendrons la moyenne de ces valeurs soit Aa/a = 8,7.107" x. 
La variation de volume est alors AV/V = 26,1.107* x. La masse volumique 
de l’austénite contenant x % de carbone devient à la température 0 : 


773,946 


À, = — © — . 
V0 100 — æ) (1 + 26, 1.10 x) 


D’après la figure 1 dans le domaine & + Yÿ, nous avons 
__ 159,8 — 0,820 
eu 188 
d’où 
ni 27 340 210 . 
VF 3582100 + 5,574340 — 0,0367202— 1,3464.10 0: 


Considérons une masse de 7,61365 g de l’acier à 0,37 % de carbone. 
À 7220C, avant transformation, elle occupe un volume de V,—1 cm. 


750 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 269 (6 octobre 1969). 


AA 


300°C/h 150°C/h 37,95 °C/h 9,5°C/h 





2,5°C/h 0,6°C/h 0,12°C/h 


Fig. 3. — Courbes dilatométriques expérimentales obtenues à différentes vitesses. 


À une température D de l'intervalle A, À, il y a (106 —0)/(188 —0) x 7,61365 g 
de ferrite et 82/(188 — 1) x 7,61365 g d’austénite. Le volume devient donc 


Vi 187,6485 — 0,9928430 — 53,8635.10—50?— 30,745.10—1*0 de 
188 — 0 
Pour l’acier considéré la plus grande valeur de 0 étant 106, le terme en 0° 
peut être négligé; l’étude de cette fonction montre alors qu'elle passe par 
un maximum pour 0 = 58. 


Buste és crsetesenses 0 58 106 
OC 722 780 828 
Vo (em iis esse seeusss 0,99813 0,99909 0,997585 


Nous obtenons ainsi la courbe théorique de dilatométrie (fig. 2). La 
figure 3 représente les courbes de dilatométrie enregistrées à différentes 
vitesses. Au chauffage les courbes correspondant aux vitesses de 300, 
150, 37,5 et 9,50C/h sont très différentes de la courbe théorique. Il a fallu 
descendre jusqu’à une vitesse de o,120C/h pour obtenir une courbe pré- 
Sentant le maximum prévu par le calcul. Même à cette vitesse, la trans- 
formation eutectoïde exige un intervalle de température pour s’effectuer 


entièrement. 
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Au refroidissement les courbes obtenues se rapprochent de la courbe 
théorique dès la vitesse de 3000C/h et le maximum apparaît pour la vitesse 


de o0,60C/h. 


En conclusion, pour que le maximum prévu par le calcul se manifeste 
sur les courbes dilatométriques expérimentales de l’acier étudié, des 
vitesses de chauffe très petites doivent être utilisées, de l’ordre de o,10C/h. 
Alors, pendant la transformation, dans l'intervalle A; À; se produit globa- 
lement une dilatation suivie d’une contraction. Dans ces conditions un 
simple examen de la courbe dilatométrique pourrait faire conclure à deux 
phénomènes distincts. 


(*) Séance du 15 septembre 19609. 

(1) C. WELzs, R. A. ACKLEY et R. F. MEuL, Trans. À. S. M., 24, 1936, p. 46-74. 

(?) P. LEHR et J. P. LANGERON, Rev. Métallurgie, 55, 1958, p. 829-839. 

() H. Esser et G. MuLzer, Archiv für Eisenhütlenwesen, 7, 1933, p. 265-268. 

(+) Z. S. BasiNsky, W. HUME, ROTHERY et A. L. SUTTON, Proc. Roy. Soc., 229, 1955, 
p. 459-467. 

(6) A. H. Surrx et F. C. THompPson, J. Iron and steel Inst., 171, 1952, p. 38-40. 


(Laboratoire de Travaux pratiques de Métallurgie, 
Faculté des Sciences, 
34-Montpellier, Hérault.) 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Étude théorique de la polymérisation catio- 
nique des benzo-indènes et bi-undényles. Note (*) de M. Erxesr Marécar, 
présentée par M. Georges Champetier. 


Les charges totales, densités frontières, superdélocalisabilités et énergies de 
localisation ont été calculées pour les benzoindènes et cinq bi-indényles. Les énergies 
de stabilisation mises en jeu lors de l’attaque par le cation styrolénique ont été 
également déterminées. 


3 


Nous avons dans deux articles précédents [(*), (*)] exposé les méthodes 
qui nous ont permis de faire l’étude théorique de la polymérisation catio- 
nique des méthyl-indènes. Par ailleurs, nous avons étudié expérimen- 
talement la polymérisation cationique des benzo-4.5 et benzo-6.7 
indènes (*) et celle des bi-indényles-r.1"[(*), (*)]; 3.3" (*) et 6.6” (*). Cepen- 
dant, nous n’avons pu étudier la polymérisation du benzo-5.6 indène, 
faute de posséder le monomère. De plus, l’extrême difficulté de synthèse 
des bi-indényles à noyaux indènes liés par le cycle phényle et le fait que 
ces monomères donnent des polymères totalement insolubles, nous a 
empêché de déterminer leur réactivité. 

Dans ce qui suit, nous donnons pour les trois benzo-indènes et pour 
six bi-indényles les valeurs des charges totales, densités frontières et super- 
délocalisabilités aux sommets 2 et 3, ainsi que les énergies de localisation 
et les énergies de stabilisation mises en jeu lors de l’attaque par le cation 
styrolénique. 

Nous avons traité l’indène comme indiqué dans le travail (‘) sur les 
méthyl-indènes. 

Le groupe CH: est traité comme une double liaison C—H:; pouvant 
se conjuguer avec les doubles liaisons C—C de la molécule. Le taux de 
délocalisation est déterminé par la relation 8” — 13 dans laquelle 8° est 
l'intégrale d'échange carbone-hydrogène et où $ a sa signification habi- 
tuelle. Nous avons fixé la valeur de r à 3. Par ailleurs, nous avons pris 
pour les deux liaisons partant du carbone en 1 (liaisons 1-2 et 1-8), 
1057: 

Nous avons adopté pour le cycle indénique et les benzo-indènes les 
numérotations du schéma de la page suivante. 

Les valeurs des charges totales qg des densités frontières f et des 
superdélocalisabilités S sont données par le tableau I dans lequel 
les benzo-indènes sont désignés par Bz et les bi-indényles par Bi. Les 
chiffres qui suivent indiquent les sommets par lesquels les cycles sont 
“liés. ; 
L'examen du tableau I montre que pour les benzo-indènes l’attaque du 
monomère par le carbocation se fait toujours en position 2 ce qui est 
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favorable, puisque le cation qui se fait lors de cette attaque est conjugué 
avec le cycle phényle. Il en est de même pour les bi-indényles-4.4"; -5.b"; 
-6.6’ et -7.7’. Le cas le plus défavorable semble celui du bi-indényle-4.4. 


Le cas des bi-indényles-2.2’ et -3.3’ est particulier : l'examen des valeurs 


TABLEAU I. 


q. | À S. 
A en A me RER 
Monomère.  Sommet...... 2. 3. 2. 3. 2. 3. 

Bz-4.5 Re 1,008 1,005 0,440 0,112 1,359 0,918 
B2-5:0 sésame ss 1,008 1,005 0,339 0,112 1,280 0,930 
DBZ: 7ivireibessesuns 1,007 1,006 0,351 0,104 1,281 0,929 
Ba 2" ii iseseues . 1,499 0,660 0,109 0,002 1,063 0,367 
BE sise: 0,632 1,328 0,307 0,195 0,550 0,851 
BE sauna 0,937 1,020 0,609 0,361 1,062 0,923 
P5:07 Less issestias 1,010 1,003 0,708 0,336 . 1,250 0,931 
BEG:0 sise usse ter 0,948 1,014 0,752 0,450 1,056 0,926 
D: 7 ris ridircdiss 1,009 1,003 0,720 0,336 1,251 0,931 


de q, f et S semble montrer que l’attaque va se faire en 2 pour le bi-indé- 
nyle-2.2" et en 3 pour le bi-indényle-3.3”; cependant, ceci s’oppose à 
l'encombrement stérique apporté à ces sommets par le cycle substituant. 


"8 
2 
4 1 
s : US Ho 10 
S 6 Z 


Ho 10 Benzo -4,5 indene 





10 2 
Benzo -56 indène Benzo — 67 indène 


L'examen des modèles moléculaires montre que l’attaque ne peut se faire 
qu’en position 3 pour le bi-indényle-2.2° et en 2 pour le bi-indényle-3.3”. 
On aurait donc une polymérisation concertée entre les deux doubles 
liaisons. 

C. R., 1969, 2° Semestre. (T. 269, N° 14.) Série C — 50 
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Par exemple : 


*+(o1 7 D io)—(or LT 


La 


C'est ce qu'a confirmé en partie l’étude de la fluorescence du poly 
bi-indényle-3.3" (°). 

Nous avons par ailleurs, déterminé l’énergie de localisation de la double 
liaison indénique en position 2 et la valeur de l’énergie de stabilisation L 
mise en Jeu lors de l’attaque du monomère en position 2 par le cation 
styrolénique (?). 

Les résultats sont donnés par le tableau Il. 


TABLEAU Il. 


Monomères. L. AE. 
BA Dissiemeseesisssigar 1,758 0,772 
Bz-5nbiirissendiisséevsats 1,806 0,728 
Bz-6.7...... A 1,802 0,710 
DER RS sinus 1,676 0,909 
BED css stereo 1,826 0,710 
Bi6:6 su sais ssnsusre du: 1,686 0,902 
Di: as ss dires rses 1,824 0,710 


Les valeurs trouvées précédemment pour l’indène et les méthyl- 
indènes [(*), (?)] montrent que les bi-indényles-5.5" et -7.7" se comportent 
respectivement comme les méthyl-5 et méthyl-7 indènes et que les bi-indé- 
nyles-4.4” et -6.6” ont une réactivité nettement supérieure. 

Pour les benzo-indènes il faut noter la réactivité du benzo-4.5 indène 
qui est beaucoup plus élevée que celle des deux autres. Ceci confirme 
l’étude expérimentale faite précédemment (*) au cours de laquelle nous 
avions noté une différence considérable de réactivité entre les benzo-4.5 
et 6.7 indènes. Par contre, 1l apparaît que les benzo-5.6 et -6.7 indènes 
ont une réactivité très voisine. 

Le cas des bi-indényles-2.2” et -3.3" a été étudié à part, puisque pour 
des raisons stériques et de conjugaison des deux doubles liaisons, le méca- 
nisme de polymérisation est différent de celui des autres bi-indényles. 

En désignant par L, et L; les énergies de localisation aux sommets 2 
et 3, on trouve 

L:(Bi-2.27) = 3,096, L:(Bi-2.27) = 1,902; 
Li(Bi-3.3) 1,316,  L:(Bi-3. 3”) — 3,598. 


On a de même : 


(AE): (Bi-2.27) = 0,550, (AE). (Bi-2.2°) = 1,546; 
(AE):(Bi-3.3) = 1,438, (AE): (Bi-3.3°) — 0,447. 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 269 (6 octobre 1969). Série GC — 755 





L'examen de ces résultats montre une aptitude à la polymérisation 
cationique très voisine pour les deux monomères, la réactivité semblant 
légèrement plus élevée pour le bi-indényle-3.3”. 


(*) Séance du 15 septembre 1969. 

() E. MARÉCHAL, Bull, Soc. chim. Fr., 1969, p. 1459. 

(?) E. MARÉCHAL, Comples rendus, 268, série C, 1969, p. 1121. 

(5) E. MARÉCHAL et G. CHAINTRON, Bull, Soc. chim. Fr., 1967, p. 987. 

() E. MARÉCHAL et P. SIGWALT, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 1071. 

(5) E. MARÉCHAL, C. Brr et P. SiGwaLT, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 3487. 
€) E. MARÉCHAL et P. SIGwALT, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 1075. 

() E. MARÉCHAL et P. CAILLAUD, Comples rendus, 266, série C, 1968, p. 447. 


(Laboratoire de Chimie macromoléculaire, 
Institut National Supérieur de Chimie industrielle, 
76-Mont-Saint-Aignan, 
Seine-Maritime.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur un exemple de réduclion formelle : fluoration 
du trioxy-difluorure d’osmium. Note (*) de MM. Neuxex-Nem et Neir 
BanrLerr, présentée par M. Francis Perrin. 


Des essais de préparation du composé hypothétique dioxy-tétrafluorure d’osmium, 
OsO:F;, par fluoration du trioxy-difluorure d’osmium, OsO:F>, ont échoué. Cepen- 
dant, quand elle se produit, la fluoration conduit à la réduction formelle de l’osmium, 
avec formation de OsOF;, et OsF:, l’oxygène étant éliminé sous forme de OF. Les 
trois modifications cristallines de OsO:F;: sont décrites. 


Le fluor se combine avec tous les éléments, exceptés les gaz rares les 
plus légers He, Ne, Ar. La réaction est souvent exothermique, et le produit 
obtenu est habituellement un fluorure de l’élément à son plus haut degré 
d’oxydation (formel). Cependant, quelquefois, ce dernier est atteint, non 
pas avec le fluor, mais avec l’oxygène. C’est le cas de l’osmium métallique, 
où la combustion dans l'oxygène conduit au tétroxyde, tandis que celle 
dans le fluor ne fournit que l’hexafluorure (‘), et sous haute pression, 
l’heptafluorure, selon Glemser et coll. (*). (Cet heptafluorure se dissocie, 
sous des pressions normales, dès que la température est supérieure à 
— 80°C.) Il est possible que l’instabilité des fluorures d’osmium supérieurs 
à l’hexafluoru resoit simplement due à l’encombrement des coordinats fluor. 
Cependant, plus le nombre de ces coordinats autour de l’atome d’osmium 
est grand, plus la charge enlevée à cet atome est grande, plus son pouvoir 
d'attraction et de polarisation de coordinat est grand. Ainsi, le nombre de 
coordinats fluor augmentant, la molécule tend à se contracter de plus en 
plus. La comparaison du pouvoir oxydant du fluor et de l’oxygène vis-à-vis 
de l’osmium était déjà entreprise par Bartlett et Jha (*) au cours de l’étude 
de l’action des mélanges fluor-oxygène sur l’osmium métallique. Ils ont 
alors découvert un nouveau composé d’osmium heptavalent, le monoxy- 
pentafluorure OsOF,. Malgré des recherches très approfondies, ils n’étaient 
pas parvenu à détecter la présence du dioxy-tétrafluorure OsO,F,; ils 
ont conclu (*) que ce dernier serait instable et qu’en présence du fluor, 
l'élimination de l’oxygène provoquerait une réduction formelle d’osmium. 


Nous avons entrepris la fluoration du trioxy-difluorure d’osmium dans 
le but d’essayer de synthétiser OsO,F;, ‘et de tester cette hypothèse de 
Bartlett et Jha. 


PRÉPARATION ET FLUORATION DU TRIOXY-DIFLUORURE D'OSMIUM. — Le 
fluor et les fluorures réactifs sont manipulés selon les techniques décrites 
par ailleurs [(*), (*), (*)]. Le fluor et le trifluorure de brome proviennent 
de The Matheson C°, East Rutherford, N. J., États-Unis, l’osmium métal- 
lique en poudre, de Johnson Matthey and Mallory Ltd, Toronto, Canada. 
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Le trioxy-difluorure d’osmium, préparé par réaction du trifluorure de 
brome sur le tétroxyde d’osmium, selon la méthode décrite par M. A. Hep- 
worth et P. L. Robinson (*), se présente sous forme de solide orange, après 
élimination de l’excès de BrF; par distillation à température ambiante. 

Le trioxy-difluorure d’osmium est chauffé en présence du fluor sous 
différentes pressions, et à différentes températures, indiquées dans le 
tableau I. 


TABLEAU I. 
| Quantité de 
Te Pression 
OsO,F, F, F, Température Temps 
(mmoles). (mmoles). . (atm). (°C). (Bb). Produits formés. 
70 5,5 0,46 180-190 5 traces de Os OF, OsF5, 
0,7 3 0,25 190 4 F20 + (7) OSO: F3 
7,3 33 16 105 44 1 () OsO:F;+ traces de 
7,3 35 17,3 100-130 27 j OsOF; et de OsFs 
(y) OSO:F+ + grand 
D + ne 2 | rendement de OsOF:;, 
d | ue OsFretF:0 
7,3 11 5,3 24 24 Pas de réaction 


Conditions opératoires pour les expériences entreprises dans la cellule infrarouge : 
— pression initiale du fluor : 2 atm; 


— température variable : de o à 13o°C, pas de réaction; à 1340C, F.0 détecté: entre 140 
et 1600C, formation en quantité appréciable de OsOF:, OsF4 et F0. 


Il est probable que le faible rendement de OsOF;, OsF, et F:0 observé 
au cours de la fluoration sous faible pression provienne de la sublimation 
de OsO;F, des régions chaudes aux régions froides du réacteur. Les hautes 
pressions de fluor limitent cette sublimation, mais ne peuvent pas convertir 
Os0;:F; en iluorures volatils, en quantité appréciable, aux températures 
inférieures à 1600C. Les expériences au cours desquelles OsO.!F, est 
chauffé en présence du fluor, dans une cellule infrarouge [cellule déjà 
décrite par ailleurs (”)], et les phases gazeuses identifiées continuellement 
par leur spectre infrarouge, montrent que la fluoration ne se produit 
de façon sigmficative qu’à partir de 1300C, et que les seuls composés 
gazeux détectés jusqu’à 1640C sont F:0, OsOF, et OsF. 


MopDiFiCATIONS CRISTALLINES DU TRIOXY-DIFLUORURE D’OSMIUM. — 
N. K. Jha (*) a montré que OsO.:F, se présente sous trois formes cris- 
tallines, mais aucune de ces formes n’a été proprement caractérisée au 
point de vue structural. Les études de fluoration décrites ici nous ont 
permis de les mieux caractériser, deux d’entre elles (x et y OsO,F2) étant 
obtenues sous forme de monocristaux. Dans le tableau II, sont indiquées 
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TABLEAU II. 


Modifications cristallines du trioxy-difluorure d’osmium. 


Os0, + BrFs 
Ÿ ; 
(a) OsO:F° (8) Os0:F: (r) OsO: F2 
P. monoclinique P. orthorhombique P. orthorhombique 

a = 12,01 À a = 11,63 À a = 5,55 À 
b= 4,98 : - b — 10,37 b = 16,29 

= 5,33 C = 5,51 c = 7,60 
B — 980,5 apparentée à RuF; (°) apparentée à MoOF, (!°) 


Le. Z go°C ___ L > 13o°C Ti 
a à 


a > 130°C | 


les dimensions des mailles et les températures d’interconvention des 
différentes modifications. 

Les spectres Raman et infrarouges montrent que les atomes d’osmium 
sont coordonnés de façon similaire dans ces trois formes cristallines. 
Probablement, l’osmium y est hexacoordonné, puisque YOsO,F; présente 
une parenté de structure avec MoOF, et BOsO,F; avec RuF;. En outre, 
le spectre Raman suggère fortement que le pont dans ces matériaux 
polymériques est réalisé par les coordinats fluor. Ces résultats seront publiés 
en détail par ailleurs. 


Conczusion. — Dans la réaction de OsO:F; avec le fluor gazeux (sous 
faibles et fortes pressions) à partir de 1300C, l’osmium VIIT est formellement 
réduit aux états VII (OsOF;,) et VI (OsF4) et l’oxygène éliminé sous 
forme de F,0. Aucun nouveau oxyfluorure d’osmium n’a été détecté, 
ni aucun hypofluorure d’osmium isolé. N. Bartlett et N. K. Jha (*) ont 
proposé d'admettre que dans les fluorures et oxyfluorures d’osmium le 
coordinat oxygène ait un pouvoir accepteur d’électron approximativement 
égal à 1,5 fois celui du fluor. Alors l’état d’oxydation de l’atome osmium 
dans OsO, serait égal à celui de OsF4. Sur cette base de raisonnement, 
l’osmium dans OsOF, et OsO;:F, serait équivalent à celui de OsF4,s, 
et OsO:F, correspondrait à l’heptafluorure, composé connu mais instable. 
Comme le pouvoir polarisant de l’osmium dans OsF; est suffisamment 
_élevé pour oxyder le coordinat fluor (OsF;—+ OsF,+1/2F:) aux tempé- 
ratures supérieures à — 800, il est à prévoir que dans OsO,F,, malgré 
un plus petit encombrement, l’atome d’osmium oxyderait facilement son 
coordinat oxygène, selon OsO,F,—+ OsOF, +1/20:.0s0,F, serait formel- 
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lement réduit par le fluor au moins jusqu’à OsOF;. Les résultats de cette 
présente étude confirment la validité de cette suggestion. 


(”) Séance du 8 septembre 1969. 

() B. Wernstock et J. G. MaALM, J. Amer. Chem. Soc., 80, 1958, p. 4466. 

() O. GLEMSER, H. W. Roesky, K. H. HELLBERG et H. U. WERTHER, Chem. Ber., 
99, 1966, p. 2652. 

(5) N. BARTLETT et N. K. JHA, J. Chem. Soc., (A), 1968, p. 536. 

(*) B. WEInsrTock, Rec. Chem. Progr., 23, 1962, p. 23. 

(5) N. BARTLETT dans Preparative Inorganic Reactions, éd. W. L. JocLy, Interscience, 
New York, 2, 1965, p. 3or. | 

() M. A. HerworTa et P. L. RoBiNson, J. Inorg. Nuclear Chem., 4, 1957, p. 24. 

(7) J.J. ABaAssiIN, P. BARBERI, Ÿ. GUILLOUET, O. HARTMANSHENN, J. LAMBARD, 
J. MACHEFER et J. MicHez, Rapport du Commissariat à l'Énergie atomique n° C.E.A- 
R-2932, 1966. 

) N. K. JH4, Thèse de Ph. D., University of British Columbia, 1965. 

() J. H. HozczowaAy, R. D. PEacocx et R. W. H. SMALL, J, Chem. Soc., 1964, p. 644. 

(°) À. J. Epwanrps et B. R. STEVENTON, J. Chem. Soc., (A), 1968, p. 2503. 


Frick Chemical Laboratory, 
Université de Princeton. Princeton, N.J. 08540, U.S.A. 
(N.-N. : Service d’ Études des Barrières et de l’Hexafluorure d’Uranium, 
Département de Physicochimie, 
Centre d’ Études Nucléaires de Saclay, 
B.P. n° 2, 91-Gif-sur- Yvette, Essonne; 
N.B. : Université de Californie, 
Département de Chimie, Berkeley, California 94720, U.S.A.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude du système ThO,-UF,. Note (*) de 
MM. Guirxes Fonrenreau et Jacques Lucas, présentée par 


M. Georges Chaudron. 


Le système ThO:-UF, a été étudié à 11000C. La thorine dissout 22 % de UF; 
pos donner une solution solide cubique désordonnée Thi-zUxO:1-x) Fire De 22 

38 % le système est diphasique et correspond à MOF: + Thi-U+O2:. De 38 à 
45 % on met en évidence l’existence de trois phases : MOF: + Thi>UxzO: + MF: 
Au-delà il redevient diphasique et comprend MF; + Thi-> Ur On. 


Les seuls travaux relatifs au système thorine-fluorures métalliques sont 
à notre connaissance ceux de d’Eye (‘)}, Rannou et Lucas (?), Besse et 
Capestan (*). Nous nous sommes intéressés au système ThO:-UF, en 
raison de l’importance en technologie nucléaire de la thorine et du tétra- 
fluorure d'uranium. La thorine de départ provient de la calcination à 7000, 
soit du nitrate, soit de l’oxalate de thorium. Le tétrafluorure d'uranium 
anhydre est un produit commercial. Les mélanges sont réalisés en boîte 
sèche sous argon puis chauffés en tubes scellés de nickel à r1000C pen- 
dant 18 h. Les produits sont récupérés après trempe à l’eau. 

Le fluor est dosé par pyrohydrolyse à r0000C; le mélange d’oxydes 
résiduels est dissous dans un mélange d’acide sulfurique et nitrique 
concentré. Le thorium est alors dosé sous forme de ThO, après préci- 
pitation de l’oxalate de thorium par l’acide oxalique. L’uranium est dosé 
sous forme de U;,O, après précipitation par l’ammoniaque sur le filtrat, 
puis calcination de l’uranate. d’ammonium. 

Tous les échantillons sont étudiés par diffraction des rayons X, soit 
sur une chambre « Philips » de 360 mm, soit au compteur proportionnel. 
Le paramètre de la phase fluorine est déterminé par la méthode de Bradley 
et Jay. 

RésuLzrTaTs. — Le système a été étudié de o à 100 % mole de UF,. 
Dans certaines régions cinq ou six tubes ont été réalisés pour des mélanges 
variant de 1% en composition. L’évolution du système est suivie en 
analysant avec précision les diagrammes de rayons X des phases obtenues. 

19 De o à 22% le système est monophasique et correspond à un domaine 
non stæchiométrique This Ur Os Fox avec o <æz<0,22. Cette phase 
est cubique faces centrées type fluorine et correspond à une solution 
solide désordonnée de UF, dans ThO:. La figure 1 représente la variation 
du paramètre de la maille en fonction du pourcentage de UF,. Les mesures 
de densité effectuées par pycnométrie montre que le mécanisme de disso- 
lution correspond à une substitution thorium-uranium sur les sites catio- 
niques, substitution fluor-oxygène sur les sites anioniques normaux et 
‘insertion d’anions dans les sites inoccupés du réseau fluorine. La figure 2 
représente les variations de densité théorique dans l’hypothèse : 

a. de l'insertion d’anions dans le réseau fluorine; 
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b. de vacances cationiques dans un réseau anionique normalement 
occupé. 

Les points expérimentaux montrent que seul l’accord est satisfaisant 
avec la première hypothèse. 

Cette solution solide est de couleur vert pâle. Aucune surstructure 
pouvant provenir d’une transition désordre + ordre, soit entre les U**+ 
et Th**, soit entre les O. et F n’est observée. | «. 


5,65 VA O 
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Fig." 1. 


20 Au-delà de 22% UF, on constate un noircissement du produit, 
et une brusque diminution du paramètre a cubique qui s’effectue sur 
quelques pour-cent et apparition d’une phase type MOF, isotype de ThOF, 
(fig. 1). Le système est diphasique jusqu’à 38 %. Pour la composition 
particulière de 33% UF,, correspondant à 2 ThO;+ UF,, nous pensions 
que la réaction s’écrivait simplement 2ThO,+UF,-— UO, + ThOF:. 
En fait, le paramètre a — 5,52 À de la maille cubique ne correspond pas 
au paramètre a — 5,470 À de UO:;, pas plus que l’indexation des raies 
de MOF, ne correspond exactement à ThOF;,. Par contre, si l’on admet 
entre l’oxyde de l’oxyfluorure un échange de cations uranium-thorium 
tel que les deux phases en présence soient Ths,, Uo,e O1 phase cubique 
et 2Tho,s Uo,: OF: on rend bien compte des caractéristiques de la maille 
observée. 
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La phase cubique est donc un des termes de la solution solide Th,_,U,0. 
Ce système a été bien étudié par de nombreux auteurs [(*}, (5), (°)] qui 
ont montré que la variation du paramètre a est pratiquement linéaire 
de UO;(a = 5,470 À) à ThO;(a = 5,596 À). 

Il restait donc à prouver l’existence d’un oxyfluorure Th,,5 Uo,2 0 Fa 
correspondant à un des termes de la solution solide de l’hypothétique 
oxyfluorure UOF; dans ThOF;,. L’étude de ce système est en cours et 





— {+ 
0 5 10 15 20 %UR 


Fig. 2. 


fera l’objet d’une prochaine Communication, toutefois il est maintenant 
établi que la solution solide Th;_;,ULOF; a pour limite x = 0,2. 

Dans la région plus riche en ThO»:, c’est-à-dire de 33 à 22% UF, la 
thorine en excès enrichit la solution Th;_.U,0O, et provoque l’augmen- 
tation du paramètre de la maille fluorine; pour un pourcentage déterminé 
la maille est suffisamment grande pour dissoudre la phase MOF, ; ce phéno- 
mène s’accompagne de la disparition des raies de diffraction de MOF; 
et d’une augmentation très rapide du paramètre a. 

De nombreux essais effectués dans cette région montrent que la disso- 
lution est effective entre 22 et 25 % ; l’oxyde dissolvant ayant pour compo- 
sition approximative Tho,6a Uo,s6 Os. 

De 38 à 45 % le système est triphasique : une phase c. f. c. qui est la 
solution Th: _z U:O:, une phase MOF, qui disparaît progressivement aux 
dépens de la phase MF. 

Nous pensons qu’à partir de 38 % l’excès de UF, réagit avec l’oxy- 
fluorure limite Th,,8 Uo,a OF, 1l se produit une réaction d’échange thorium- 
uranium qui se traduit par la destruction progressive de cet oxyfluorure. 

Au-delà de 45 % le système est diphasique et correspond à la présence 
de la fluorine (Th, U)O0:+ MF,. Pour la composition particulière 50 % 
correspondant à UF,+ ThO: nous pensions à une double décomposition 
UF,+ThO;,-+ThF,+ UO:. En fait, l'examen précis du paramètre a 
montré que la phase fluorine (a = 5,495) correspond à Us Tho,202; la 
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phase MF, est alors Ths,8 Uo,2 F3 ThF, et UF, forment en effet une solu- 
tion solide continue ("). Pour observer une maille fluorine correspondant 
exactement à UO; il faut utiliser des mélanges riches en UF,, à 70 % 
par exemple la double décomposition est complète, tout le thorium est 
alors engagé dans la phase MF, et le paramètre a — 5,470 À de la maille 
correspond à UO:. 

La complexité de ce système est due essentiellement à deux phénomènes : 


19 La possibilité d'échange uranium-thorium entre les structures MO, 
MF,, MOF;, ce qui rend difficile la détermination du rapport U/Th pour 


chaque structure. 


29 L’inexistence d’oxyfluorure d'uranium IV. Au cours de ce travail 
nous n'avons jamais rencontré $ de réaction même partielle de l’oxyde UO:; 
avec un fluorure. 


(*) Séance du 15 septembre 1969. 

(1) R. W. M. D’Eyxe, J. Chem. Soc., 1958, p. 196. 

() J. Lucas et J. P. RANNoU, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 1056. 

() J. P. Besse et M. CAPESTAN, Bull, Soc. chim. Fr., 12, 1967, p. 4680. 

(+) E. Szowinski et N. ELLIOT, Acta Cryst., 5, 1952, p. 768. 

(5) W. A. LAMBERTSON, H. H. MuEeLLER et F. H. GUNZEL Jr, J. Amer. Ceram. Soc., 
36, n° 12, 1953, p. 397. 

(5) I. CoHEN et R. M. BERMAN, J. Nucl. Mat., 18, 1966, p. 77. 

(7) DAwsoN, J. Chem. Soc., 1951, p. 28809. 


(Laboratoire de Chimie minérale D, 
Équipe associée au C.N.R.S., Faculté des Sciences, 
avenue du Général-Leclerc, 
35-Rennes, Ille-et-Vilaine.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Substitution des métaux alcalins et de l’yttrium dans 
les corps de formule A,B'YF4. Note (*) de MM. Jean-Pierre Besse, 


Micuez CaPesran et ALain VÉDRINE, présentée par M. Georges Champetier. 


L'étude des systèmes ALB!VYF;,— A;!B'1VF, (AT ou A'’T=Cs ou Rb; Bï ou 
B'1= Na, K, Rb ou Cs), ALBIYF;— ALBIBMF, (Al = Cs, Bl=K, BI = La), 
ALBIYF,— ASBlF, (Al= Cs, Bl— Na, A'l—=Cs ou Rb, B'l— Ca) montre 
l'existence de solutions solides totales ou partielles généralement de structure 
pérovskite. 


Les fluorures triples d’un métal trivalent et de deux métaux mono- 
valents de formule A, B'B"F, forment une classe importante de composés 
fluorés. De nombreux travaux récents leur ont été consacrés [(), (*), (*)]. 
Beaucoup de ces corps cristallisent dans le système cubique à faces centrées 
(groupe d’espace Fm3m) et possèdent une structure pérovskite; la maille 
octuple de la maille pérovskite conventionnelle résulte du classement 
des cations B' et B"' dans les sites de coordinence 6; les cations A’ sont 
entourés de 12 atomes de fluor. 

Divers travaux [(*), (‘)] montrent la possibilité d’existence de solutions 
solides entre les composés de cette série. 

Partant des fluorures triples d’yttrium et de deux métaux alcalins, 
nous avons entrepris l’étude systématique : 

— des possibilités de solutions solides : 

— entre représentants de cette série d’une part, 

— entre un composé de cette série et un composé fluoré de 
structure apparentée d’autre part (pérovskite simple A'B'"F;, 
fluorure double de type K:PtCl, par exemple). 

— des possibilités de remplacement d’une partie au moins des atomes 
de fluor par des atomes d’oxygène. 

Nous donnons ici quelques-uns des premiers résultats obtenus montrant 
la possibilité d'existence : 

— de deux cations monovalents en coordinence 12; 

— de deux cations monovalents en coordinence 6; 

— de deux cations trivalents en coordinence 6; 

— d’un cation divalent avec les cations mono et trivalent en coor- 
dinence 6. 

La préparation des différents produits s’effectue par réaction dans 
‘état solide. Les mélanges de fluorures simples, pulvérisés puis pastillés 
sous une pression de 10 t/cem”, sont chauffés sous vide à 5oo°C pendant 24 h. 
La détermination des mailles cristallines est faite sur diagramme de poudre 
avec un appareil C. G. R. têta 60. 

Parmi les composés A, B'B"F, étudiés, quatre ont une structure cubique 
à faces centrées de pérovskite ordonnée [Rb; Na YF4, Cs: Na YF5, signalés 
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par ailleurs par $S. Aleonard (°), Cs: KYF, déjà trouvé par R. Hoppe (‘) 
et Cs:RbYF:], un une structure cubique simple (Rb;,KYF;). Les 
composés Css L1YF5, Rb:L1YFs, K:L1YF4 et K:NaYF; n’ont pu être 


préparés. Nous proposons les paramètres de maille suivants : 


a (À). 
RNA VE sise meseces ane: 8,895 + 0,002 
RD IR VER. Leurs neue 9,293 + 0,002 
CH NAT PS nsc ess ess 9,075 + 0,002 
CR VE ri rase otmentan se 9,445 + 0,002 
CS RD YF Gin cuis eine cs 9,625 + 0,002 
Pour tous ces corps : Z = 4. 
SOLUTION SOLIDE DU TYPE (A, A! .)B'B°"F;. — Nous donnerons deux 


exemples : 


Dans le cas de Cs:RbYF, > On peut remplacer totalement le césium 
par du rubidium jusqu’à obtenir le composé Rb; YF, qui possède d’ailleurs 
une structure indéterminée de basse symétrie. La solution solide conserve 
néanmoins la structure pérovskite jusqu’à la composition (CsRb) RLYF, 
de paramètre de maille a — 9,53: À. Dans le cas de Cs: NaŸF:, on peut 
également remplacer le césium par du rubidium en toutes proportions 
jusqu’à obtenir le composé Rb;NaYF,. La solution solide comportant 
trois métaux alcalins, possède la structure pérovskite sur toute son étendue. 


SOLUTION SOLIDE DE TYPE À,(B,B;.)B"F4 — Dans Cs: RbYF5, le 
césium peut substituer totalement le rubidium et conduire au composé 
Cs: YF, pseudocubique de paramètre a— 0,71; À dont l'élargissement de 
certaines raies du diffractogramme de rayons X est probablement l'indice 
d’une déformation quadratique de la maille. La solution solide n’est 
véritablement pérovskite que jusqu’à la composition Cs;(Cs,, Rb,:) YFs 
de paramètre a — 9,66; 

Autre exemple, celui de Cs;, KYF, où le césium ne peut que très diff- 
cilement remplacer le potassium puisque la solution solide s’arrête à la 
composition Cs:(Cs:K,,) YF de paramètre a — 9,45: À. 

Notons que les composés A;,B°YF, (avec A —B) sont polymorphes 
et de structure cubique à faces centrées à haute température. Une étude 
en cours sur les systèmes A'B'YF.- AB YF (A —B, A’—B") par 
analyse thermique différentielle, montre qu’à 5oo°C les solutions solides 
citées sont continues et de structure pérovskite ordonnée. 


SOLUTION SOLIDE DE TYPE À,B'(BB;,)Fs — Dans le cas du sys- 
tème Cs: KLaF:-Cs: KYF5, l'analyse radiocristallographique révèle l’exis- 
tence d’une solution solide pérovskite ordonnée mais limitée. Dans 
Cs: KLaF,(a = 9,724 À) l’yttrium peut remplacer le lanthane jusqu’à la 
composition Cs: K (Las,o Yo) Fo de paramètre a — 9,62, À. De même, 
dans Cs;: KYŸF5, le lanthane peut remplacer l’yttrium jusqu’à la compo- 
sition Cs: K(Ÿo,6 La0,:) Fo(a = 9,559 À). 


766 — Série C GC. R. Acad. Sc. Paris, t. 269 (6 octobre 1969). 





SOLUTION SOLIDE DE TYPE AÀ,(B.B;.)(B/'B:,)Fs. — L'existence de 
pérovskites simples de formule A'B"F,(que l’on peut encore écrire, par 
analogie avec A, B'YF:, A, B° F5) suggère que des solutions solides peuvent 
se former entre ces dernières et les pérovskites ordonnées A/B'YF4. 
Le métal divalent remplacerait à la fois B' et Y. 

C’est effectivement ce que l’on constate par exemple dans le cas du 
système Cs;Ca:F-Cs: Na Ÿ F4. Cependant la différence de paramètre 
entre ces deux corps étant très faible (0,031 À), on ne peut être parfai- 
tement sûr que le système n’est pas diphasé. Sachant d’après ce que nous 
avons vu précédemment que le césium peut remplacer le rubidium en 
toutes proportions dans les sites de coordinence 12, nous sommes partis, 
pour lever cette incertitude, de Rb;,Ca, F, et de Cs: Na Y F5, la différence 
de paramètre de maille étant ici appréciable (0,171 À). La solution solide 
est continue et de structure pérovskite ordonnée : le calcium (1,06 À), 
ayant un rayon ionique (Goldschmidt) très voisin de ceux du sodium et 
de l’yttrium (0,08 et 1,06 À), les remplace totalement. 

La multiplication des résultats expérimentaux devrait nous permettre 
ultérieurement de préciser les facteurs déterminant les possibilités de 
substitution dans les fluorures A!B'YF4. 


() Séance du 15 septembre 1969. 

(1) J. P. Besse et M. CAPESTAN, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 551. 

(2) J. CHassaiNa, Rev. Chim. Minér., 5, 1968, p. 1115. 

() K. Knox et D. W. MircHeLz, J. Inorg. Nuclear Chem., 21, 1961, p. 253. 

(+) G. A. BuKkHALovA, et V. T. MAL’TSEv, Zh. Neorg. Khim., 11, n° 2, 1966, p. 387. 
(5) J. C. CRETENET, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 2092. 

(6) R. Hoppe et S. SCHNEIDER, Z. anorg. aligem. Chem., 361, 1968, p. 113. 

(7) S. ALÉONARD et C. PouzerT, J. Appl. Cryst., I (Pt. 2), 1968, p. 113. 


(Service de Chimie minérale, 
Faculté des Sciences, 
17, rue Paul-Collomp, 
63-Clermont-Ferrand, Puy-de-Dôme.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Structure et propriétés des fluorsulfates alcalino- 
terreux. Comparaison à d’autres sels de HSO;F. Note (*) de MM. Pierre 
Bernarn, Yves Parent et Pierre Vasr, transmise par M. Georges 
Champetier. 


L'étude des spectres infrarouges des fluorsulfates alcalinoterreux a permis de 
dégager un classement par comparaison avec d’autres fluorsulfates. La variation 
de la fréquence vs_- peut-être reliée à l’énergie d’ionisation des métaux, à la stabilité 
thermique, au mode de décomposition thermique et à la déformation de l’ion FSO:. 


Si les fluorsulfates de magnésium, calcium et baryum ont déjà été 
préparés [(‘}, (?), (*)]l, peu de travaux par contre ont été faits sur ces 
composés. 

Nous nous sommes proposés d’étudier les propriétés de ces sels en rela- 
tion avec leur structure. 

Nous les avons préparés par action de l’acide fluorsulfurique sur les 
chlorures anhydres correspondants. La réaction devient plus facile, lorsque 
l’on passe du magnésium au calcium et enfin au baryum. Ceci est dû à 
ce que les fluorsulfates obtenus deviennent de plus en plus solubles dans 
l'acide HSO;,F. En conséquence de son insolubilité, le sel de magnésium 
contient toujours des traces de chlorure (5°/,) dues à des phénomènes 
d’enrobement malgré des attaques à + 1620C pendant 24h. Les sels 
de baryum et de magnésium obtenus sont purs; le sel de calcium, quant 
à lui, comporte un peu de sulfate. 

Les dosages ont été réalisés de la manière suivante : les métaux par 
absorption atomique (Ca et Mg) et sous forme de BaSO, pour le baryum, 
le soufre VI par gravimétrie (BaSO,) et l’ion fluorsulfate par son sel de 
nitron insoluble dans l’eau glacée. La comparaison FS0:/S0,7 permet 
d'accéder au fluor. Les résultats du tableau ci-dessous se rapportent à la 


masse théorique d’une mole. 


Trouvé. 
mm, 
Théorique, Mg(SO,F).. Ca(SO,F).. Ba(SO,F).. 


SNS esse 2 1,96 1,97 1,98 
PS senc 2 1,96 1,82  : 2 
MP dico isasse I 0,98 0,92 I 


Nous avons réalisé les spectres infrarouges à l’aide d’un spectro- 
graphe « Perkin Elmer » 457. Les fenêtres utilisées sont en AgCl, les échan- 
tillons ont été préparés par dépôt à sec dans une boîte sèche. 

Nous avons évité l’utilisation du nujol qui semble réagir avec les sels 
de calcium et de baryum. De même, des phénomènes d’échange de cation 
nous ont fait éviter le chlorure de sodium et le bromure de potassium 
comme matériaux pour les fenêtres. 
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Nous avons tout d’abord étudié la stabilité thermique. Les sels de 
calcium et magnésium se décomposent différemment de celui du baryum, 
qui permet une préparation bien connue de SO,F, (*) suivant 


(D Ba(SO:F — BaSO,+ SO:F:. 
Les sels de calcium (?) et magnésium (‘) donnent lieu à la décomposition 
(II) M(SO:F)2 — MF:+ 2S03. 


Le sel de baryum se rapproche donc des sels alcalins (Na, K, Li) et 
d'argent qui donnent SO:F, et le sulfate correspondant par décompo- 


Mg 
Mg 
Ca 
Ca 
Ba Ba 
1400 1300 1200 1100 1000 600 500 
Fig. 1. 


sition thermique suivant (‘). Les sels de calcium et de magnésium ainsi 
que les métaux de transition bivalents, zinc (?) et le cuivre (°) donnent 
la réaction de décomposition (Il). 

Nous avons noté que la stabilité décroît lorsque l’électronégativité du 
métal augmente, soient : Ba —o,9; Ca —1; Mg— 1,2 [échelle de 
Pauling (°)!. 

Les températures de début de décomposition thermique, déterminées 
après étude des courbes thermogravimétriques (balance « A.D.A.M.E.L. », 
programme de chauffe 150o°/h, sont respectivement de 520, 430 et 3800. 

Nous pensons expliquer ces propriétés par une liaison plus ou moins 
covalente entre l’anion FSO; et le métal. En fonction de cette hypothèse, 
le groupement FSO; doit avoir un ou plusieurs atomes d'oxygène liés 
au métal et être de ce fait déformé. Le groupe de symétrie C; corres- 
pondant à l'ion isolé se transforme en C, pour l’ion lié (*). Cette défor- 
mation est facilement étudiée par spectroscopie moléculaire. 
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En effet, les vibrations v, E (409 em”), v, E (1287 em‘) et v, E(592 em *) 
dans le groupe C; se dédoublent par levée de dégénérescence lorsqu'on 
passe au groupe de symétrie C.. 

Notre attention s’est plus particulièrement portée sur les fréquences v, 
et v;, accessibles en infrarouge. Nous avons noté (fig. 1) que si la levée 
de dégénérescence de la v, est bien réalisée pour les trois métaux, elle ne 
l’est pas dans le cas du baryum (fig. 1) pour la fréquence v,. La levée de 
dégénérescence ne peut être expliquée uniquement par le champ cristallin. 


e nos mesures 
x ref.7 
900 
- + ref.il 






100 200 300 400 EKg-cal/at.q 


Fig. 2. 


En effet, les spectres des sels de sodium et potassium montrent, que dans 
les zones correspondant aux fréquences v, et v;, il n’y a pas levée de 
dégénérescence. 

La position du baryum semble être à la limite entre les sels alcalins et 
les métaux de transition. 

Nous avons essayé d’accéder à un classement des fluorsulfates en étu- 
diant la variation de la vibration v: (C:, ou C.,) correspondant à la vibra- 
tion d’élongation S—F. En effet, Woolf et ses collaborateurs (*) ont remarqué 
que cette liaison pouvait rendre compte de la nature ionique des fluor- 
sulfates métalliques en étudiant en particulier le sel de nickel et ses ammo- 
niacates. Nous avons étudié la relation entre la fréquence v, (S—F) obtenue, 
soit à partir de nos mesures, soit à partir de données bibliographiques et 
l'énergie d’ionisation des métaux dans le degré d’ionisation considéré (°). 
Nous avons obtenu la courbe représentée à la figure 2. On remarque que 
les différents métaux se situent approximativement sur une droite. 

La fréquence S—F pourrait donc indiquer le caractère ionique des 
fluorsulfates. 

— D'autres remarques peuvent être faites : Lorsque la fréquence de 
liaison S—F augmente, le groupe de symétrie de FSO; passe progres- 
sivement de C> à C.. Les alcalins sont de type C:, le sel Ba est inter- 
médiaire, ceux de Ca et Mg sont de type C,, le fluorsulfate d'hydrogène (") 
et les métaux de transition (°) également. 

C. R., 1969, 2° Semestre, (T. 269, No 14.) Série C — 51 
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— La stabilité thermique décroît si v,. augmente. Pour les alcalins 
nous avons K > Na > Li (**) et pour les alcalinoterreux Ba > Ca > Mg 
pour les températures de début de décomposition. 

— Les sels dont la fréquence v,, est faible se décomposent en sulfate 
et SO,F; (jusqu’au baryum) et ceux dont la fréquence v,, est supé- 
rieure à 820, en fluorure et SO;. 

Lorsqu'on hydrolysé à froid les fluorsulfates, l’ion FSO; n’est pas hydro- 
lysé. Nous l’avons vérifié sur les sels de Ba, Ca et Mg. Selon Woolf (), 
les sels de Ni, Cu, Zn, Cd, Co et Mn le sont dans une proportion variant 
de 15 à 2,5 % suivant : 


(IID) FSO:+H:0 + HSO;+HEP, 
ce qui s’explique par une fragilité plus grande de la liaison S—F. Ces der- 


niers métaux correspondent à des fluorsulfates dont les fréquences v._ 
sont les plus élevées. 


F 


(*) Séance du 15 septembre 1969. 

() HAYEK, PusHMANN et CzaLouN, Monasth. Chem., 85, 1954, p. 359; HAYEK, CZALOUN 
et B. KRISMER, Ibid., 87, 1956, p. 741. 

(?) MuETTERTIES et COFFMAN, J. Amer. Chem. Soc, 80, 1958, p. 5914. 

() W. TRAUBE, Chem. Ber., 46, 1913, p. 2513; W. TRAUBE, HOERENZ et WUNDERLICH, 
Chem. Ber., 52, 1919, p. 1272. 

(*) BRAUER, Handbook of Preparative inorganic chemistry, 1, 1965, p. 173. 

(5) J. GouBEau et Miine, Can. J. Chem., 45, 1967, p. 2322-2336. 5 

(5) SANDERSON, Chemical periodical, 1960, p. 22-23. 

(7) Epwanps, STiFF et WooLr, Inorg. Chem., 3, 1969, p. 427. 

(#) Woozr, J. Chem. Soc., 1967, p. 355-358. 

(*) GILLESPIE et RoBINSoN, Can. J. Chem., 40, 1962, p. 695. 

(9) P. Vasr et J. HEUBEL, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 236. 

(":) SHARP et THORLEY, J. Chem. Soc., 1963, p. 3559. 


(Faculté des Sciences de Lille, 
Chimie minérale (1) C. 8, 
B. P. n° 36, 59-Lille-Gare, Nord.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Un nouveau nitrure ternaire : Mg;:Ca;N.. 
Note (*) de MM. Jean Davin et JEAN Lac, présentée par 
M. Georges Champetier. 


Par réaction entre le nitrure de magnésium et le nitrure de calcium, on obtient 
dès 800°C un nitrure ternaire Mg; Ca; Ni. À 1000-1200, il ne s’en forme pas d’autre 
pour toutes les compositions pour lesquelles le rapport Mg:N:/Ca;: N: varie de 4 
à 0,25. Ce nouveau composé de couleur violette et de densité 2,82 est très sen- 
sible à l’eau et s’oxyde dès 3502 pour donner un mélange des deux oxydes corres- 

7” pondants. 


Dans de précédentes Notes nous nous sommes efforcés de préciser la 
nature des phases nouvelles que nous avions mises en évidence dans les 
diagrammes Mg, N:-SisN, () et Mg:N:-Ge;,N, (*). D'autre part, des 
travaux analogues ont été effectués sur les systèmes Ca; N:-SiN, (°) 
et Ca: N:-Ge;N, (*). Il nous a paru intéressant d’étudier le couple 
Mg: N2-Ca: Na. 

La méthode expérimentale doit tenir compte de la facilité avec laquelle 
les deux nitrures Mg: N: et Ca, N; sont sublimables, 9502 pour celui-ci, 
dès 850° pour celui-là, ce qui exclut la possibilité de les chauffer sous 
courants gazeux ou en enceinte non isotherme, dans le domaine thermique 
envisagé. Pour la même raison la méthode consistant à chauffer sous 
courant d'azote sec, un mélange de calcium et de magnésium, n’a pas été 
retenue car il se forme les deux nitrures binaires qui se subliment sans 
se combiner. 

L'étude a donc été effectuée avec des mélanges de M2, Na et Ca: N: 
placés en tubes scellés d’acier inoxydable 18/8. Aux températures où nous 
travaillons, la silice est en effet inutilisable car elle réagit avec lenitrure 
de calcium en libérant de l’azote qui provoque le bris des tubes. 

Le nitrure de magnésium a été préparé de façon habituelle par chauffage 
à 750-8000C de métal en poudre placé en nacelle de pythagoras dans une 
atmosphère d'azote préalablement desséché et purifié. On obtient dans 
ces conditions la variété cubique de couleur jaune décrite par Stackelberg 
et Paulus (‘). Le nitrure de calcium a été synthétisé de la même façon 
à 800-8500C dans des nacelles de fer. On obtient la variété « de couleur 
brun violet. 

Ces deux nitrures très hygroscopiques sont pesés en boîte sèche dans 
des proportions convenables et intimement mélangés. Après pastillage, 
l'échantillon est placé dans le tube d’acier inoxydable dans lequel on fait 
ensuite le vide avant d’y introduire de l’azote et de le sceller. Les tubes 
scellés sont eux-mêmes chauffés en atmosphère d’azote. Le domaine de 
température exploré se situe dans l'intervalle 600-1200°C. La durée du 
chauffage est de 24h. À 12000€, le nitrure de calcium attaque l’acier de 
façon appréciable en 24 h et l’on détecte la présence de fer et de chrome 
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dans la solution aqueuse du produit final. Nous avons donc travaillé 
le plus souvent à 1050°C pendant 24 h ou à 12000C pendant 6 h. 

Le seuil de réaction, détecté par radiocristallographie, se situe à 800°C 
et à cette température l’évolution est extrêmement lente. On obtient selon 
la réaction suivante : 


Meg: N: + CasNr — Mg:CaN: 


un nitrure ternaire de magnésium et de calcium caractérisé par le diagramme 
Debye-Scherrer (K,-Cu) suivant : 


24. L 24. L 24. L' 24 L' 
3,06..... 6 40e ‘10 1,02F.;:422 13 0,846.... 6 
DT ras 100 1,365.... 926 1,004.... 8 0,842.... 11 
dl 80 1,3932,::. 29 0,962.... 5 0,840.... 17 
D Ode 36 F,2314%4 9 0,953.... 8 0,83%:54s ‘11 
1,703, 27 1509 see 10 0,922.... IO 0,819.... 23 
1,087... 18 1,130.... 14 0,913.... IO 0, 812:;::. 20 
1,482.... 23 1,081..., 25 0,885.... 1:14 0,785.... 8 


La figure permet de comparer ce diagramme avec ceux des composés 
initiaux. 

Nous avons étudié dans les mêmes conditions que ci-dessus et selon 
les mêmes techniques, des mélanges dont la composition est exprimée par 
le rapport Mg: N:/Ca, N° = x qui varie de 4 à 0,25. Dans tout cet inter- 
valle de composition nous n’avons pas observé d’autre phase nouvelle. 
Le diagramme d’un des nitrures binaires apparaît toujours à côté du 
-diagramme caractéristique de Mg; Ca; N,, sauf pour la composition corres- 
pondant à x = 1 pour laquelle ne se manifestent plus les raies des produits 
initiaux. 
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Mg: Ca: N, est une poudre violet clair très hygroscopique de densité 
d = 2,82 + 0,02, sensible à l’humidité atmosphérique qui libère l’azote 
comme ammoniac et laisse un mélange des hydroxydes de magnésium 
et de calcium. 

La structure de Mg, Ca, N, est plus complexe que celle des deux nitrures 
simples qui sont isotypes (structure anti-Mn:0,c)[(*}, (‘)]. Il ne nous a pas 
été possible d’indexer le diagramme de My, Ca, N, en considérant une maille 
quadratique dont le volume serait sensiblement le double de celui des 
mailles des nitrures initiaux. 

La réaction de Mg.Ca;N, avec l’oxygène a été suivie à la thermo- 
balance avec différentes vitesses de chauffage. Les phénomènes restent quali- 
tativement les mêmes pour des élévations de température de 150 
et 300C/h. Dans ce dernier cas, l’action de l’oxygène débute à 350°. Aucune 
phase oxynitrurée n'apparaît et la réaction est totale à 6250C. Son 
terme final est un mélange de MgO et CaO comme en témoignent la 
variation de masse et le diagramme Debye-Scherrer du résidu. 

Signalons enfin que le chauffage pendant 3 h à une température voisine 
de 300°C d’un mélange soumis à une pression de 20 t/cm° entre des enclumes 
en acier traité n’a pas permis d'obtenir Mg, Ca; N.. 


(*) Séance du 22 septembre 1969. 

(1) J. Davip et J. LANG, Compies rendus, 261, 1965, p. 1005. 

() J. Davip et J. LANG, Compies rendus, 265, série C, 1967, p. 581. 

(3) Y. LAURENT et J. LANG, Comples rendus, 262, série C, 1966, p. 103; 263, série C, 
1966, p. 340; Ÿ. LAURENT, Rev. Chim. min., 5, 1968, p. 1019. 

(9) J. Guyaper et J. LANG, Rev. Chim. min., 4, 1967, p. 937. 

(5) M. Von STACKELBERG et R. PaAuLus, Z. Phys. Chem., 22, 1933, p. 305. 

(5) Y. LAURENT, J. Lanc et M. Tu. LE BrHAN, Acla Cryst., B, 24, 1968, p. 494. 


(Laboratoire de Chimie minérale C, 
Faculté des Sciences, 
avenue du Général-Leclerc, 
35-Rennes-Beaulieu, Ille-et-Vilaine.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur les fluorures de gallium et de thallium ('); de 
gallium, de thallium (*) et de lithium, sodium ou potassium. Note (*) de 
M. JEAN Onassainc, présentée par M. Georges Champetier. 


L'étude dans l’état solide du système GaF:-TIF, permet de caractériser deux 
composés nouveaux : Tl:GaF;, dimorphe dont la forme « haute température » 
est cubique faces centrées : a = 9,00 À, et TIGaF, quadratique : a = 9,45 À, 
c — 12,96 À. Dans les systèmes Tl:GaF:-M:GaF, (M = Li, Na, K), aucun composé 
n'est obtenu avec Li; un composé stœchiométrique Tl:GaNaF; cubique faces 
centrées, a = 8,46 À, est mis en évidence avec le sodium, et un composé non 
stœchiométrique Tl:_:K::+GaF, cubique faces centrées, a = 8,82 À, avec le 
potassium. 


1. Bien que le thallium ait même rayon ionique que le rubidium, deux. 
combinaisons seulement sont identifiées dans le système GaF,-TIF, au 
lieu de quatre dans les systèmes GaF,-MF (M = K, Rb, Cs) (‘). Une telle 
différence est fréquemment observée dans l’étude des systèmes MF,-MF 
et MF;-MF (M = K, TI, Rb, Cs); elle est généralement attribuée à la 
grande polarisabilité du cation TI+. 

TL; GaF, est à fusion congruente, F 648 + 50C, et présente une trans- 
formation polymorphique, réversible, à 215 + 20C. La forme « « basse 
température » est isotype de Rb;Ga F4 y et Cs:GaF,c; la forme BB « haute 
température » est cubique faces centrées a = 9,00 À à 2400€. 

TIGaF, fond, avec congruence limite, F 612 + 50C. Il est quadratique, 
a = 7,45 À, c — 12,76 À ; aucune condition d'existence n’a été relevée, ce 
qui est compatible avec huit groupes spatiaux. La densité mesurée à 240 
dans le xylène est de 6,47, elle impose huit motifs TlGaF, par maille, 
en accord avec la densité calculée 6,58. 

TIGaF, se rattache aux composés du type TIAIF, (quadratique, 
a = 3,607 À, c — 6,367 À), étudiés par Brosset [(?), (*)], mais sa maille 
cristalline est huit fois plus grande. Le cation Ga** est au centre d’octaèdres 
de fluor, liés entre eux par quatre sommets, qui forment des couches de 
composition GaF,, séparées par des plans de cations Tl*, ce dernier est 
coordiné à huit atomes de fluor. 

Nous n'avons pas, dans l’état solide, retrouvé le composé correspondant 
à TI: AÏIF; (*); cependant Pugh (*) a préparé Tl:GaF;.H:0 à partir 
de GaF;,.3H:0 et CO.TL en solution fluorhydrique; notre étude fera 
l’objet d’une publication ultérieure. 

2. Les composés mixtes du type M.MAMF, où M et M’ sont des 
alcalins, sont actuellement très étudiés [(*}), (5) à (*)]. Les rayons ioniques 
de Mu, M et M” conditionnent, semble-t-il, l'existence de ces composés 
ainsi que leur nature : composés stœchiométriques, solutions solides 
limitées ou continues [(’), (®)]. 

L’analogie entre T1 et Rb nous a conduit à étudier par voie solide les 


systèmes Tl; Ga F,-M;,GaF; (M = Li, Na, K). 
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Les réactions sont effectuées par recuit pendant 6 h sous argon à 600€, 


suivi d’un refroidissement lent. 
Aucun composé n’est obtenu 


pas ici comme Rb; en effet, des 


avec GaLi;:F,;. Tl ne se comporte donc 
mixtes Li Rb: MF (Min = Ga, V) [(®), (®)] 


ont été signalés. GaNa; F4 — monoclinique, a — 5,47 


À, b— 5,68 À, 


c — 7,88 À, Brv go — se combine avec Tl,GaF, donnant T1, NaGa Fs, 
cubique faces centrées, a — 8,454À, avec quatre molécules par maille : 
densité mesurée à 249 dans le xylène 6,93 (d.1=— 6,76), il fond avec décompo- 
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sition à 656 Æ 50C. TL, NaGaF, est isotype des composés Rb:NaM,F, 
(Mu= Ga, V)[(f), (*)]; tous sont du type K:NaMuF3(Myn= Cr, Fe, Ga) 
de structure super-perovskite, groupe spatial Fm3m (°). 

J’ai obtenu avec GaK;,F,;, un composé non stœchiométrique de for- 
mule Tlis Kiss GaFs : —0,25 <xr<o,25, cubique faces centrées; le 
paramètre a varie de 8,84 à 8,800 À. Pour x—0o, formule Tl, KGaF4, 
a — 8,82: À, dw— 6,03; ce qui correspond à quatre molécules par 
maille (due = 6,11). 

Le tableau rassemble les distances interréticulaires des composés iden- 
tifiés dans ce travail. 





(*) Séance du 29 septembre 1969. 

(1) J. CHASSAING, Rev. Chim. min., 5, 1968, p. 1115. 

() C. BRossET, Z. anorg. allgem. Chem., 235, 1937, p. 139. 
() C. BRossET, Z. anorg. allgem. Chem., 239, 1938, p. 3o1. 
() W. Pucx, J. Chem. Soc., 1937, p. 1959. 


(5) R. HoppE et S. SCHNEIDER, Z. anorg. allgem. Chem., 361, 1968, p. 113. 

(5) S. ALÉONART et C. PouzEeT, J. Appl. Cryst., 1, 1968, p. 113. | 
(7) A. VÉDRINE, Thèse, Clermont-Ferrand, mars 1969. 

(#) J.-C. CRETENET, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 2092. 

() K. Knox, D. W. MircnEeLz, J. Inorg. Nuclear Chem., 21, 1961, p. 253. 


(Laboraloire de Chimie minérale, 
Sorbonne, 
1, rue Victor-Cousin, 
75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la mesure du pH dans les mélanges d’eau et 
de méthoxy-2 éthanol à l’aide d’une pile à jonction entre phases liquides. 
Note (*) de M. René Reynaun, présentée par M. Georges Champetier. 


On a déterminé à 25° pour ces solvants les valeurs du terme à de Bates (!) qui 
permettent d'atteindre les pH réels à partir des pH apparents obtenus avec une 
pile à jonction entre phases liquides (solution dans le solvant mixte | KCI sat. aq.), 
dont l’étalonnage est réalisé au moyen de solutions aqueuses. Des relations sont 

indiquées pour corriger les pK apparents de la littérature, déterminés dans le 
solvant à 20 % d’eau selon la méthode de Simon qui est discutée. 


On sait (‘) que le pH réel (pH*) d’une solution dans un solvant aqueux- 
organique est relié au pH apparent (pH“°") obtenu avec la pile (1) 
(électrode en verre | solution | KCI sat. aq.; électrode au calomel) étalonnée 
au moyen de solutions aqueuses, par 


pH'= pHét eau ÿ— prféteu + log, ÿh+— = E; , 
FT loge 10 


Yn+ désignant le coefficient d’activité qui correspond au changement de 
milieu de l’ion hydrogène à la dilution infinie, E, le potentiel de jonc- 
tion liquide entre cette solution et la solution saturée de KCI dans l’eau, 
E; la même grandeur quand la solution étudiée est aqueuse, R la cons- 
tante des gaz parfaits, T la température absolue et F le faraday. Pour 
atteindre la valeur de Ô correspondant à un solvant mixte donné, il est 
commode d’utiliser des solutions d’acides forts dans ce solvant, puisque 
les pH* sont accessibles directement par — logis Cu+Yn+; les acides 
faibles ne pourraient être utilisés que si l’on déterminait au préalable 
leur pK dans le milieu envisagé à l’aide d’une pile sans jonction 
liquide [(°), (°)]. 

Nous avons déterminé, à l’aide de la pile (1), les valeurs de à à 259 pour 
huit concentrations de méthoxy-2 éthanol (ME), en employant des solu- 
tions chlorhydriques (0,00025 à 0,1 N). Il a été admis que l’acide fort est 
totalement dissocié dans les milieux étudiés. Les mesures de f. é. m. (E) 
ont été réalisées (à 0,5 mV près) au moyen d’un pH-mètre « Radiometer » 
du type PHM 4 6. Les valeurs de pH*‘" pour les diverses solutions 
chlorhydriques (X) dans un solvant mixte ont été obtenues par 

D — 4,007 + (Ex — En) Î m, Où Mm—= (Es — Eyht.) 15,173, Ep. 
correspondant à une solution 0,05 m de phtalate acide de potassium 
(PH 4,007) [(*), (f)] et Eu à une solution 0,01 m de borate de sodium 
(pH 9,180) (*). Pour avoir plus de précision dans la variation de à en 
fonction de la concentration du ME, on a aussi procédé en ajoutant succes- 
sivement à un volume donné de solution chlorhydrique à 80 g % de ME 
une solution aqueuse de HCI de même titre, ce qui permet d’effectuer 
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avec le même étalonnage les mesures de E, pour les différentes concen- 
trations de ME : en tenant compte de la contraction du mélange, on a 
obtenu sensiblement les mêmes valeurs de © ; cependant on a pu déceler 
ainsi l’existence d’un très faible maximum relatif de Ô aux environs 
de 45 vol % de ME. 

Les valeurs de pH* = — log, c1+Yn+ ont été calculées à l’aide de l’expres- 
sion de Debye et Hückel, d’où —log:,yr:—= AYer:/(1 + Baycs) avec 
A = 0,5092 (78,54/D}”°, B = 0,328 (78,54/D)*, D désignant la cons- 
tante diélectrique à 250 du solvant mixte considéré et a la distance mini- 
male d'approche des ions pour laquelle on a adopté la valeur 5 À. Les D 
ont été mesurées à 259 à l’aide d’un appareil du type DK 03 de W. T. W. 
(« Wissenschaftlich-Technische Werkstätten ») (fréquence : 1,8 MHz). 

Il a été montré expérimentalement par divers auteurs que le terme 5. 
ne dépend que de la concentration du solvant organique et non de la nature 
des électrolytes en solution : Van Üitert et Haas (*) pour les mélanges 
d’eau et de dioxanne; De Ligny et Rehbach (*’) pour les solvants eau- 
méthanol; Bates, Paabo et Robinson (‘) pour les milieux eau-méthanol 
et eau-éthanol (en signalant une très petite variation de à quand le pH 
devient inférieur à 2). Récemment Douhéret [(*), (*}] a observé une varia- 
tion faible de à en fonction du pH pour divers mélanges d’eau et d’un 
alcool (*) et une variation notable avec les solvants eau-THF (?). 


TABLEAU DES VALEURS DE (— à).10°. 


ME (vol. %). Ceci... 0,1. 0,025. 0,01. 0,0025. 0,001. 0,00025. 
à 6 4 4 4 4 3 
DO dues enae 8 6 6 6 6 5 
JO htséeema tue 8 6 6 6 7 7 
AOL véméraieasues 7 6 5 6 8 7 
Oise és niet 8 6 6 7 8 8 
Ode iranaséssuax 13 9 10 10 10 TI 
FOSSES ee 0 60 24 21 21 22 22 22 
02:00 rec 59 58 Go 6t 6t 61 


L'ensemble des résultats obtenus montre que à reste faible et quasi 
invariable entre ro et 5o vol. % de ME (sy — doy — — 0,02 à — 0,09 
selon le pH), puis croît de plus en plus pour atteindre une valeur voisine 
de — 0,60 avec le solvant à 80 g % de ME. Par contre, la variation de 6 
en fonction des pH est très faible, quelle que soit la concentration du ME. 
La connaissance précise de la variation de à aux environs de 80g 
de ME est intéressante. En effet, à la suite des travaux de Simon (‘!) 
établissant une méthode de détermination des pK apparents dans le 
solvant mixte à 8og % de ME (82,22 vol %), un assez grand nombre 
de pK apparents ont été déterminés dans ce solvant par cette méthode (‘) 
et comportent tous de ce fait un écart par rapport aux pK réels, qui peut 
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être évalué à partir de à et de log:,y*. Nous avons observé que de 82,22 
à 80,33 vol % la variation de Ô est de 0,08 à 0,09 selon le pH; de même, 
entre 82,22 et 78,53 vol % elle est de 0,13 à 0,16. -En titrant selon 
Simon (‘’) une base ou un acide monovalent en solution dans un solvant 
à 80g% de ME à la concentration 0,0037 M, par un réactif o,1 N aqueux, 
on a vers la demi-neutralisation un solvant renfermant 78,52 g % de ME 


(80,81 vol %) pour lequel nous avons déterminé Ô — —0,53 à — 0,54 
selon les pH et log:,Y* — — 0,072, de sorte que pour un acide neutre 
pK*"= pK + 0,60 et pour un acide cationique pK*°= pK, + 0,46. 


La variation observée pour Ô en fonction de la composition du solvant 
mixte montre que la concentration de 80 g % de ME choisie par Simon 
n’est pas favorable, du fait de la forte sensibilité de Ô à une petite varia- 
tion de la concentration en ME. Elle montre aussi que la précision des pK 
déterminés à l’aide de la pile (I) (en tenant compte de à) serait meilleure 
pour des concentrations ne dépassant pas 60 ou 70 vol # de ME. 

Il faut remarquer en outre, que l’existence des paires d’ions n’est pas 
tout à fait négligeable dans le solvant à 80 g % de ME. On a, en effet, 
selon la théorie de l’association ionique de Bjerrum (‘*) pour les électro- 
lytes mono-monovalents de concentration c : | 

 _ EN pa [ter dx 


a*(y‘)?c 1000 


et 


A Vca Ne? Ne? "Ne 


0e pipe *=DAte ?7=5DAT 


FU logo Y = a — 
1+ BgVca 


où e désigne la charge de l’électron, N le nombre d’Avogadro, q la distance 
critique de Bjerrum, r la distance par rapport à un ion central d’un ion 
de signe opposé situé entre les sphères de rayon a et q, et 1—«x le degré 
d'association ionique. Ces relations nous permettent de calculer par 
approximations successives [avec a = 5 À et D°5— 32 (1°)]: 1 — à — 2,5, 
5,0, 8,3 et 12,9 % quand c = 2, 5, 10 et 20.10 *M respectivement et pour 
le solvant correspondant à la demi-neutralisation dans la méthode de 
Simon (80,81 vol % de ME, D*— 33), 1—a—2,2, 4,5, 7,4 et 11,9 % 
avec les mêmes valeurs de c. Par contre, les solvants à 60, 65 ou 70 vol 
de ME conduisent à des valeurs nettement plus faibles de 1 —a@ (infé- 
rieurs à 0,7, 1,1 et 1,3% pour c<5.10 * M). 

L'examen des valeurs de © de la littérature, notamment celles de 
Douhéret [(*), (*)], montre que pour l’étude à l’aide de la pile (I), de la 
dissociation ionique dans les solvants aqueux-organiques de composés 
insolubles ou trop peu solubles dans l’eau, il est préférable, compte tenu 
de l’accroissement de l’association ionique lorsque D diminue, d'utiliser 
les mélanges d’eau et de méthanol ou d’eau et d’éthanol qui, jusqu’à 95g%, 
présentent des Ô faibles et peu sensibles à une variation de la concen- 
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tration du solvant organique ou du pH des solutions : en effet, les sol- 
vants eau + propanol, isopropanol ou t-butanol, bien que satisfaisants 
du point de vue des valeurs de 3 (*) jusqu’à 95 g %, sont d’un emploi 
plus limité, car ils conduisent aux concentrations élevées d’alcool à des 
degrés d’association ionique non négligeables : pour c—=2, 5, 10 
ou 20.10 * M, on a (à 250 avec a = 5 À) : 1 — à = 3,2, 6,4, 10,3 et 15,8% 
avec D = 30; 1 —ax—6,3, 11,8, 17,9 et 25,5 % avec D —25 et 
1—a— 13,3, 22,4 31,0 et 40,4 avec D — 20. 


(*) Séance du 29 septembre 1969. 

(1) R. G. BATES, M. P4A4AB0O et R. A. RoBiNsON, J. Phys. Chem., 67, 1963, p. 1833. 

(*) R. REYNAUD, Thèse de Doctorat ès sciences physiques, chap. I, Paris, 1966. 

() R. REYNAUD, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 2686. 

(:) Solutions tampons recommandées par le National Bureau of Standards. 

(5) On a employé dans ce travail l’échelle des molarités. 

() L. G. VAN U1TERT et C. G. Haas, J. Amer. Chem. Soc., 75, 1953, p. 451. 

() C. L. DE LiGNy et M. REHBACH, Rec. Trav. Chim., 79, 1960, p. 727. 

(8) G. DouHERET, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 513. 

(°) G. DouxERrET, Bull, Soc. chim. Fr., 1968, p. 3122. 

(0) W. SIMon, Helv. Chim. Acta, 41, 1958, p. 1835; voir aussi les références des articles 
de Simon et coll., citées dans ce Mémoire. 

(1) W. SIMON, G. H. Lyssy, A. MÔRIKOFER et E. HEILBRONNER, Zusammenstellung 
von scheinbaren Dissoziationskonstanten im Lüsungsmittelsystem Methylcellosolve/ Water, 10, 
Juris-Verlag, Zürich, 1959; P. F. SOMMER et W. SiMon, Jbid., 11, Juris-Verlag, Zürich, 
1961; W. SIMON et P. F. SOMMER, Jbid., 12, Juris-Verlag, Zürich, 1963. 

(2?) Voir R. A. Roginson et R. H. SToxes, Elecirolyte solutions, 2° éd., Butterworths, 
Londres, 1959, p. 396. 


(Centre d’Études et de Recherches 
de Chimie Organique Appliquée, 
C.N.R.S., 

2 à 8, rue Henry-Dunani, 
94-Thiais, Val-de-Marne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Débenzylaton de N-benzylphénanthridones ; 
préparation de l'acide phénanthridone-6 carbozylhique-7 (!). Note (*) 
de MM. AuserT ResPLanpy, Anasrase MicuaiLinis et JEAN-Pauz Brouarp, 
présentée par M. Roger Heim. 


L’acide N-benzylphénanthridone-6 carboxylique-7 obtenu par le procédé de 

" Pschorr est débenzylé dans l’ammoniac liquide en présence de sodium. Dans ces 

conditions on n’observe pas d’hydrogénation de l’un des cycles benzéniques, 

contrairement à ce qu’il se passe avec la N-benzylphénanthridone qui a servi à étudier 

. cn et qui donne un dérivé hexahydrogéné lorsqu'on augmente la proportion 
es réactifs. 


Le procédé de Pschorr permet de préparer un grand nombre de phénan- 
thridones diversement substituées à partir d’o-nitrobenzanilides (I), 
par l'intermédiaire des dérivés aminés et diazoïques correspondants. 
Cependant, afin d’éviter la formation de triazines, il est indispensable 
que l’azote de l’amide soit totalement substitué; si bien que l’on aboutit 
systématiquement à des N-alkylphénanthridones (Il). 


R= CHa ‘ 
ga # 
R=COOCH3 


R'=COOH 


oË © 
20 | “a 


| 
R R 





C’est ainsi, qu’en partant de N-méthylcarbométhoxy-2 nitro-6 benza- 
nilide (la), nous avons obtenu la phénanthridone (II a), puis l’acide 
N-méthylphénanthridone-6 carboxylique-7 (IT b) (*°). Il nous restait 
à passer à l’homologue « Nor », car nous voulions confronter les propriétés 
de ce produit à celles de son isomère de position, l’acide phénanthridone-6 
carboxylique-4 (IIT), préparé en traitant selon Schmidt l’acide fluoré- 
none-9 carboxylique-1 par l’acide azothydrique (!). 

Deux séries de travaux entrepris par d’autres chercheurs nous laissaient 
envisager la possibilité d’opérer en fixant sur l'azote amidique un 
substituant, qui pourrait être éliminé après la formation de l’hétéro- 
cycle. 

Dans la première voie, apparemment la plus directe, il fallait partir 
de N-arylsulfonylamines o-nitrées, suivant la technique de Huppatz 
et Sasse (‘), qui présentait en outre l’avantage de faire appel à des matières 
premières plus facilement accessibles que l’acide carbométhoxy-2 nitro-6 
benzoïque jusqu'ici indispensable. Mais, si la préparation du benzanilide (Va) 
s'effectue sans difficulté, nous n’avons pas réussi à faire réagir le chlorure 
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de l’acidé carbométhoxy-2 benzoïque sur la N-tosyl o-nitroaniline pour 


obtenir (Vb). 


” 1 LR A 
sduction 
_—_ ré ns CU RE CT 
pe QU ce” rédien ( NW 7 
SO2 H 
V VI 
a R=H 
U b R=C0OCH3 


? 


R’ R’= CH3 


Une deuxième solution aurait consisté à prolonger d’une oxydation 
suivant des protocoles connus [(*), (*), (5), (*), (*?)] les sept étapes ayant 
permis à Mitsuhashi (*) de préparer des phénanthridines non substituées 
à l’azote en partant de N-benzylamines, elles-mêmes obtenues par hydro- 
génation de bases de Schiff. Nous avons voulu gagner deux étapes en 
réalisant directement la débenzylation. 


Q, — FR i — ed 
NH 0 + en | 
H CH Ho Ho 
VII VIII 
Mn 04 K 
ou K2Cr:07 
H:0 


POCL3 | 
+ PCL 
a R=hH 5 < 
b. R=COOCH3; RH, 
c R = COOH NCTCt 


Des N-débenzylations par le sodium dans l’ammonmiac liquide ayant 
donné des résultats satisfaisants, d’une part à Sugasawa et Fuju (‘*), 
d'autre part à Julia et coll. ("), nous avons essayé d'adapter ce procédé 
à notre cas. Notre technique a été mise au point sur la N-benzylphénan- 
thridone dont nous pouvons ae 1g (environ 0,005 mole) par un 
traitement de 3 h dans 250 cm° d’ammoniac liquide contenant en solu- 
tion 4 g (environ 0,17 mole) de sodium. Si l’on prolonge la durée de la 
réaction en augmentant la proportion d’ammoniac et de sodium, il se 
forme un composé, F 174° répondant à la formule C;,H,;,NO (Analyse : 
calculé %, C 77,58; H 7,51; N 6,96; trouvé %, C 797,74; H 7,68; N 7,07) 
qui se transforme en phénanthridone C,:H,NO par chauffage sur charbon 
- palladié. 

Réciproquement, la phénanthridone traitée par le sodium dans l’ammo- 
niac liquide en grand excès fixe six atomes d’hydrogène et donne le même 





> 
» 
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composé, F 1740. Le poids moléculaire M — 207 a été vérifié par spectro- 
graphie de masse. 

Dans le spectre de R.M.N. il ne subsiste plus que 4 protons aromatiques 
et un massif complexe, correspondant à 10 protons, qui s’étale de 1,1 
à 3,5.10 *. 

Le produit F174° est une hexahydrophénanthridone différente de 
l’hexahydro-7.8.9.10.6 a.10 a phénanthridone (X), F 226-2280 de Taylor 
et Strojny (**) et des trans et cis hexahydro-7.8.9.10.6 a.10 a phénan- 
thridones de Masamune et coll. (*), respectivement F 220-227 et 211-2r20C. 
Le produit ne peut donc être que l’hexahydro-1.2.3.4.1 a.5 a phénan- 
thridone (XI) qu’Albert et coll. (?) avait déjà préparé, sans toutefois 
pouvoir l'identifier, en traitant dans une solution hydroéthanolique 
alcaline de la phénanthridone par un gros excès d’amalgame de sodium. 


N° 


| X VX 
b H 

Pour aboutir à l’acide phénanthridone-6 carboxylique-7, nous avons 
préparé le N-benzylcarbométhoxy-2 nitro-6 benzamide (VIT b), puis 
l’amine correspondante et, par le procédé de Pschorr, obtenu la N-benzyl- 
carbométhoxy-7 phénanthridone-6 (VIII b). Ce dernier produit traité 
par la soude dans le glycol donne quantitativement l’acide N-benzyl- 
phénanthridone-6 carboxylique-7 (VIII c), F 2500, C.,H,,NO:. 

Analyse : calculé %, C96,58; H4,59; N4,25; trouvé %, C 96,32; 
H 4,58; N4,18. | 

L’acide ainsi obtenu, traité par le sodium dans l’ammoniac liquide, 
se débenzyle en acide phénanthridone-6 carboxylique-7 (IX c), F 3050C, 
CH, NO. | 

Analyse : calculé %, C70,29; H3,79; N 5,86; trouvé %, C 70,27; 
H 3,90; N 6,01. 

Le poids moléculaire a été vérifié par spectrographie de masse. La 
constitution a été confirmée par spectrographie de R.M.N: et par une 
décarboxylation conduisant à la phénanthridone. 

Contrairement à la phénanthridone nous n’avons jamais observé d’hydro- 
génation de l’un des cycles lorsqu’on opère uniquement avec du sodium 
et de l’ammoniac. En revanche, si l’on ajoute de l’éthanol il se forme un 
dérivé hexahydro, F 2659, C,,H,, NO. | 

Analyse : calculé %, C 68,55; H6,16; N5,91; trouvé %, C 68,42; 
H6,24; N5,72. 

Le poids moléculaire et la constitution ont été respectivement vérifiés 
par spectrographie de masse et de R.M.N., mais il n’a pas pu être apporté 
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de preuve formelle quant à l’hydrogénation, hautement probable, du 
cycle benzénique auquel se rattache l’azote. 

La synthèse univoque de l’acide phénanthridone-6 carboxylique-7 
apporte une nouvelle confirmation à la constitution de l’acide phénan- 
thridone-6 carboxylique-4, seul autre isomère de position possible que la 
réaction de Schmidt puisse donner à partir de l’acide fluorénone-9 
carboxylique-1 convenablement bloqué (‘‘). 

Le point de fusion des deux acides est peu différent, 305 et 2989, mais 
leur mélange fond au moins 200 plus bas. Les spectres infrarouge sont 
nettement différents. Les spectres ultraviolets ont même allure générale 
avec une forte bande non caractéristique vers 240 mu, mais avec la double 
absorption spécifique des phénanthridones entre 320 et 350 my, qui permet 
une différenciation sans ambiguïté : pour l’acide phénanthridone-6 
carboxylique-7, (éthanol) : 326 et 341 mu avec loge — 2,87 et 2,80; 
pour l'acide phénanthridone-6 carboxylique-4, Ass(éthanol) : 332 et 
347 mp avec log € — 2,91 et 2,90. | 


(*) Séance du 4 août r969. 

() Travail effectué en coopération avec la D. R. M. E. 

(?) A. ALBERT, D. J. Brown et H. DUuEWELL, J. Chem. Soc., 1948, p. 1284. 

() H. Gizman et J. EiscH, J. Amer. Chem. Soc., 77, 1955, p. 6370. 

(*) H. GILMAN, J. Amer. Chem. Soc., 79, 1957, p. 5479. 

(6) E. Havyasur et YŸ. H. SHIZUOKA, Yakugaku Zasshi, 80, 1960, p. 834 et C. A., 54, 
1960, 24597 f. : 

(6) J. L. HuPpaTz et W. H. F. Sasse, Austral. J. Chem., 16, 1963, p. 417; 17, 1964, 
P. 1406; 18, p. 206. 

() M. Jura, PH. ManouRrYy et J. IGoLEN, Comptes rendus, 251, 1960, p. 394. 

(5) T. MASAMUNE, M. TAKASUGI, H. SUGINOME et M. YoKkoyAMA, J. Org. Chem., 29, 
1964, p. 681. 

(©) K. Mirsuxasui, J. Pharm. Soc. Japan, 63, 1943, p. 177 et C. A., 45, 628 g. 

(1°) A. RESPLANDY et P. LE Roux, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 4947. 

(') A. RESPLANDY et P. LE Roux, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 4975. 

(?) E. RICHTIE, J. Proc. Roy. Soc. N. S. Wales, 78, 1945, p. 173. 

(1) S. Sucasawa et T. Fur, Chem. Pharm. Bull. (Tokyo), 6, 1958, p. 587 et C. A., 54, 
1960, 14242 c. 

(ts) E. C. Tayzor Jr et E. J. STRoëINY, J. Amer. Chem. Soc., 78, 1956, p. 5104. 


(Laboratoire de Chimie, associé au C. N.R.S., 
s Muséum national d'Histoire naturelle, 
63, rue de Buffon, 75-Paris, 5°.) 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
. ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Étude des solutions : États correspondants dans 
les solutions d’électrolytes. Note (*) de M. Jacques Ducraux, Membre de 
‘ l’Académie. 


D’après Van’t Hoff, une solution est l’analogue d’une vapeur ou d’un gaz, 
et la pression osmotique est égale à la pression gazeuse. Cette analogie 
sugoère que l’existence d’états correspondants, admise pour les gaz, doit 
pouvoir l’être aussi pour les solutions. Le cas le plus simple serait celui des 
solutions non conductrices : mais les chiffres expérimentaux sont insuff- 
sants. Il faut avoir recours aux solutions électrolytiques, dont un beaucoup 
plus grand nombre ont été étudiées. 

La notion d’états correspondants se présentera nécessairement sous une 
autre forme pour les gaz et pour les solutions. Les mesures sur les gaz 
ont été faites à des températures très variées, et la définition des états 
correspondants s’appuie sur les effets de température. Les mesures sur les 
solutions n’ont en général été faites qu’à une seule température, et la 
définition doit être modifiée en conséquence. 

Nous dirons que deux électrolytes sont dans des états correspondants 
si leur isotherme est la même, c’est-à-dire si la relation entre le volume {ou 
la concentration) et la pression est la même. 

Si l’on exprime la concentration en termes chimiques, par le nombre 
de molécules-gramme dans un litre de solution (ou dans un poids donné 
de solvant) on ne trouve pas d'états correspondants : Chaque substance 
a son isotherme propre. 

Mais pour la théorie de la condensation progressive, qui est très bien 
vérifiée dans le cas des gaz, le volume qui figure dans l’équation d'état et 
sur le tracé de l’isotherme n’est pas le volume réel du gaz, mais ce volume 
diminué du covolume b de Van der Waals. Si donc nous voulons étendre 
aux solutions la notion d’états correspondants, nous devrons aussi diminuer 
leur volume d’une certaine quantité b. 

Comme nous ne suivons aucune théorie, nous ne savons a priori rien 
-sur la valeur de b et le problème se pose ainsi : pouvons-nous, comme avec 
les gaz, trouver pour chaque électrolyte une valeur de b telle que son 
isotherme prenne une forme universelle, indépendante de la nature de 
l’électrolyte ? 

Chacun doit être traité à part, en partant de données purement expéri- 
mentales. Le calcul très simple en principe, est assez long et ne peut être 
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fait pour toutes les solutions. Je l’ai fait pour cinq électrolytes, aussi diffé- 
rents que possible les uns des autres : 


— le chlorure de sodium; 

— l'iodure de potassium, sel très soluble, qui a la propriété particulière 
de diminuer la viscosité de l’eau; 

— le nitrate d’ammonium, sel très soluble, qui produit en se dissolvant 
dans l’eau un refroidissement particulièrement fort; 





2 1 0 1 


Ligne continue : isotherme de NaCl; 
les centres des cercles sont des points de l’isotherme de KI. 


En abscisses : valeurs de log (V — b); en ordonnées : P (V— B)/RT. 


— l'acide perchlorique, très avide d’eau (azéotrope de deuxième espèce) 
et situé à l’extrémité de la série lyotrope; 

— le chlorure de calcium, très soluble et déliquescent. 

Les prévisions théoriques ont été entièrement vérifiées pour les quatre 
premières substances. La figure montre l’isotherme de Na CI et les points 
expérimentaux donnés par KI. Ces points se placent très exactement sur la 
courbe, jusqu’aux concentrations moléculaires les plus élevées; soit 3,7 M 
pour KI et 5 M pour NaCI. 

Le résultat est aussi bon pour NaCl et l’acide perchlorique, ou pour Na Cl 
et le nitrate d’ammonium. Les écarts ne dépassent pas les erreurs expéri- 
mentales possibles, sauf un très petit nombre qui atteignent 0,5 % en 
valeur relative. Aux fortes concentrations la concordance est toujours très 
bonne, tandis que les théories actuellement en faveur donnent invaria- 
blement un désaccord croissant avec la concentration. 

Un tel accord ne peut être attribué au hasard, et l’existence d’états 
correspondants est aussi bien établie pour les solutions que pour les gaz. 
Il faut cependant remarquer que les quatre corps cités sont du type à ions 
monovalents : il n’y a pas d’états correspondants du même genre entre NaCl 
et CaCl, et les deux isothermes sont très différentes. 
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Pour tracer ces isothermes nous sommes obligés de faire une simplifi- 
cation, en vue d'éliminer une inconnue; nous admettons que la pression 
osmotique est due uniquement à la fraction ionisée de la molécule. Une 
discussion, qui ne peut trouver place ici, montre que si cette simplification 
peut modifier un peu les chiffres, la notion d'états correspondants reste 
inchangée. 

Les valeurs admises pour le covolume b sont, en centimètres cubes 
pour 1 mol-g : 


Ces nombres, qui sont en rapport évident avec l’hydratation des ions, 
sont en partie arbitraires. [ci encore nous ne faisons qu’étendre aux solu- 
tions ce qu'a appris l’étude. des gaz : sous sa forme actuelle la théorie 
n’impose aucune valeur précise du covolume. Mais tandis que pour les gaz 
l'incertitude n’est pas grande, elle est notable pour les solutions et on peut 
par exemple prendre indifféremment, sans que les isothermes cessent de 
coïncider : 


Pour NaCI : 345 et pour KI : 370 


ou encore 


Pour NaCI : 500 et pour KI : 530. 


Si la valeur de b est connue pour un électrolyte, la loi des états corres- 
pondants permet de la connaître pour tout autre. 

Les conséquences de cette loi, et la signification du covolume, ne pourront 
être déduites que de l’étude d’un beaucoup plus grand nombre de substances. 
Dès maintenant, on peut prévoir que cette étude entraînera tout au moins 
une importante modification des théories mathématiques actuelles des 
électrolytes; de même que l’application aux gaz des mêmes conceptions 
conduit à l’abandon de la théorie de Van der Waals. Les phénomènes 
peuvent être beaucoup plus simples que ne le suggèrent ces calculs, puisque 
nous sommes conduits à admettre qu’il existe une loi de condensation 
universelle, valable pour toutes les solutions du même type. Des indications 


4 


plus complètes à ce sujet ont été, ou seront données dans un autre 


Recueil (*). 


(*) Séance du 29 septembre 1969. 
(") J. Duczaux, J. Chim. phys. (sous presse). 


(École Pratique des Hautes Études, 
13, rue Pierre-et-Marie-Curie, 
75-Paris, 5e.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude par spectroscopie infrarouge de l’autoassociation 
et de la complexation à basse température : Tétraméthyl-2.2.4.A pentanol-3. 
Note (*) de M. Zaiexiew Mararski, présentée par M. Jean Lecomte. 


Étude à basse température de la structure fine des fréquences infrarouges (OH) 
du tétraméthyl-2.2.4.4 pentanol-3, Les spectres obtenus montrent que les 
complexes moléculaires faibles (dioxanne, pyrazine, benzène) pee se décomposer 
quand on passe de la solution au solide; ceci peut être dû à l’état énergétique de 
l’arrangement du réseau cristallin d’une part, et d’autre part à la formation d’auto- 
association plus stable. 


Le tétraméthyl-2.2.4.4 pentanol-3 avait déjà été examiné précé- 
demment [(*) à (*)]. L’infrarouge [(‘), (*), (*)] et la résonance magnétique 
nucléaire [(*), (°), (*)] confirment l’isomérie rotationnelle [(*}), (*)] et la 
formation de dimères ouverts [(*}, ()]. 


RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX. — Le tétraméthyl-2.2.4.4 pentanol-3 
apparaît uniquement sous forme monomère à l’état de vapeur ou de 
solution diluée dans les solvants neutres. Dans ces conditions, on observe 
toujours deux bandes nettement distinctes (tableau) à 3651(I) et 


TABLEAU. 


Fréquences des vibrations de valence (em!) v(OH) du tétraméthyl-2.2.4.4 pentanol-3 
dans divers solvants. 





300°K. 
v(OH) 80K. 
auto- | 
(OH) libre associé (0H) v(OH) 

État a ou libre autoassocié 
ou solvant. I. III, II. complexé. (IV). ou complexé. 
Vapeur (*)......... 3 676 — 3 646 _ — — 

Liquide (*)........ 3656 3644 3622 3 523 — — 

° : 3522 3506 (3 480) 
DONC: he ses 3651 3638 3621 3 500 3 612 3464 3416 3385 
Perfluoro-octane... 3 670 _ 3637 3 546 — — 
Heptane-n 0,1 M... 3658 — 3627 3 538 3 612 (3 520) 3455 3 395 
CCI, 0,1 M......... 3 651 = 3624 3 530 — _ 

CC 4,0M sise. 3655 3643 3623 3 524 — — 
à 3520 3504 (3475) 
Dioxanne 2M..... - — — 3 515 3465 3415 3385 
: 3520 3505 3475 
Pyrazine 2 M...... — — _ 3 435 3 612 3455 3414 3 380 
Triéthylamine 1 M. 3655 _ 3624 3250 — 3 180 


(*) 330-3400K. 
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3 624 em* (II) pour une solution dans CCI,, ainsi qu'à 3676 (I) et 
3 646 cm”* (IT) pour l’état de vapeur. Dans les phases condensées et 
pour des solutions concentrées dans les solvants neutres, nous avons 
trouvé une troisième bande (III) vers 3 640 em-* (tableau et fig. 2), qui 
correspondrait à OH libre. 
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Fig. 1. — Influence de la température sur le spectre infrarouge 
du tétraméthyl-2.2.4.4 pentanol-3 dans la région 3 200-3 700 cm. 
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Fig. 2. — Influence de la température sur le spectre infrarouge 
du tétraméthyl-2.2.4.4 pentanol-3, (OH) libre dans la région 3 600-3 900 em-!, 


d 


Dans les mêmes conditions, il apparaît une bande de dimère entre 
3 500 et 3 550 cm *. Nous avons observé un effet macroscopique de la 
constante diélectrique du milieu sur la fréquence de deux formes mono- 
mère ou dimère (tableau) : ceci confirme que les dimères en solutions sont 


ouverts [(*), (°), (1. 


À l’état solide, et à température ambiante, les monomères sont en 
« équilibre » avec des dimères. Quand la température décroît (fig. 1 et 2), 
les formes (1) et (TIT) disparaissent. Cet effet est inversable. Vers 2300K 
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un changement de phase modifie brusquement les spectres infrarouges : 
la bande (IT) s’affine et se déplace vers 3 612 cm‘; en même temps, une 
structure fine de la bande des dimères apparaît. 


Dans les solvants neutres (CCI,, heptane-n), l’abaissement de tempé- 
rature déplace l’équilibre dans le sens monomère-dimère; au-dessus du 
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Fig. 3. 
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Fig. 4. 
Fig. 3 et 4. — Influence de la température sur les spectres infrarouges des complexes 


du tétraméthyl-2.2.4.4 pentanol-3 avec la pyrazine (/ig. 3) ou le dioxanne (/ig. 4) 
dans la région 3 200-3 700 cm-!. 


point de congélation de la solution, le spectre est comparable à celui du 
liquide pur, et au-dessous, à celui du solide à température analogue. 
D'ailleurs, l’influence des solvants peut ressortir par des déplacements 
des fréquences, et des changements des rapports des intensités des compor- 
tants dans une structure des dimères à basse température. 

Pour les solutions dans des solvants accepteurs de protons, le tétra- 
méthyl-2.2.4.4 pentanol-3 forme des complexes moléculaires; lors de 
l’abaissement de température, au changement de phase (solution liquide- 
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solide), il y a souvent décomposition partielle ou totale du complexe (*) 
en faveur de l’autoassociation (fig. 3 et 4). Ceci a lieu dans le cas des 
complexes avec la pyrazine ou le dioxanne. Cependant le complexe avec 
la triéthylamine reste stable à l’état solide et à basse température. 

L'interprétation des résultats expérimentaux sera présentée dans une 
prochaine publication. 


(*) Séance du 8 septembre 1969. 
() J.S. Cook et J.R. REECE, Australian J, Chem., 14, 1961, p. 211. 
() C. Lussan, J. Chim. Phys., 1963, p. 1100. 
(5) B. LEMANcEAU, C. LussAN, N. SouTy et J. Braïs, J. Chim. Phys, 1964, p. 195. 
(*) J. D. SANTOS, R. PINEAU et M. L. JosiEN, J. Chim. Phys., 1965, p. 628. 
(5) L. K. PATTERSON et R. M. HAMMAKkER, J. Phys. Chem., 70, 1966, p. 3745. 
(6) L. K. PATTERSON et R. M. HAMMAKkER, Spectrochim. Acla, 23 À, 1967, p. 2333. 
: (9 Z. MALARSKkI (à paraître). . 


(Laboratoire de Chimie physique, 
Université de Wroclaw, 
Pologne.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Sur la réaction du potassium avec le carbone vitreux. 
Note (*) de MM. Bernarn Carron et ALsErT Hérozn, présentée par 
M. Georges Champetier. 


L'étude thermogravimétrique et cristallographique de la sorption du potassium 
par des carbones durs du type « vitreux » montre que ceux-ci retiennent une partie 
du métal alcalin sous forme de composés d’insertion. 


N. Platzer (‘) a montré que les diverses variétés de carbones sont 
capables de fixer des quantités de potassium du même ordre de grandeur 
que celles retenues par le graphite. On admet généralement avec cet 
auteur que le métal alcalin forme avec les carbones graphitables des 
composés d'insertion comparables à ceux du graphite. Nous avons vérifié 
sur des cokes de pétrole l’existence de composés du premier et du deuxième 
stade dont les distances interplanaires sont proches de celles mesurées 
sur les composés correspondants du graphite. 

On admet également que les carbones durs ou non graphitables ne 
forment pas de composés d’insertion mais retiennent le potassium par 
adsorption dans la texture poreuse. Toutefois on n’a pas, à notre connais- 
sance, cherché à relier les quantités de métal fixées à la surface spécifique 
et au volume poreux de ces carbones. 

Pour effectuer cette comparaison, nous avons déterminé par la méthode 
thermogravimétrique déjà utilisée pour le graphite (*), les isothermes de 
sorption et de désorption du potassium par des échantillons de carbones 
vitreux dont la texture poreuse avait été au préalable étudiée par la 
méthode de diffusion centrale des rayons X (*). Nous avons choisi des échan- 
tillons commercialisés (*) qui ont l’avantage d’être accessibles à d’autres 
chercheurs. Les mesures de diffusion ont été effectuées par R. Perret (*). 

Traités par le potassium liquide ces carbones se désintègrent de façon 
explosive en donnant naissance à des produits mordorés ou bleu acier 
d’aspect comparable aux composés obtenus avec les carbones tendres. 

Le comportement du potassium diffère donc beaucoup de celui du 
sodium qui est absorbé sans variations dimensionnelles et sans changement 
de couleur (*). 

D'autre part, les courbes isothermes obtenues (fig. 1) montrent que la 
prise de poids à la saturation est importante : elle est de 34,3% pour 
le V 10 et de 33% pour le V 25. Les courbes ont l’allure de l’isotherme de 
Langmuir (type I BET). Si on applique la méthode de la transformée BET 
on détermine des surfaces spécifiques notablement plus grandes que celles 
mesurées par diffusion qui sont de 545 m°/g pour le V 10 et 465 m°/g 
pour le V25. 

Ainsi, les surfaces spécifiques calculées seraient respectivement de 830 
et 655 m°/g dans l’hypothèse d’une disposition hexagonale compacte 
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des atomes adsorbés, et de 780 et 615 m°/g dans le cas d’une disposition 
de type « octale » analogue à celle que l’on trouve dans KG. 

De même, le volume de potassium fixé est plus grand que celui qui 
correspondrait au remplissage complet de la porosité : pour une masse 
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Fig. 1. 


Isothermes 600°C de sorption-désorption du potassium 
par les carbones vitreux V 10 (courbe I) et V 25 (courbe IT). 


volumique du potassium liquide égale à 0,7 g/em* à 6000, le remplissage 
des pores correspond à un gain de poids de 8,4% pour le V 10 (porosité 
17,6 %) de 14 % pour le V 25 (porosité 28,8 %). , 

Ces observations et celles faites précédemment au sujet des variations 
dimensionnelles et du changement de coloration des carbones lors de la 
sorption du métal alcalin, donnent à penser que celle-ci se fait, au moins 
partiellement, par insertion entre les feuillets carbonés. 
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Fig. 2. 


LS 


Diffractogrammes du carbone vitreux V 25 (courbe I) 
et de son produit de réaction avec le potassium (courbe IT). 
(Radiation K;, du cuivre; intensités en unités arbitraires.) 


L'étude radiocristallographique confirme cette hypothèse : la figure 2 
représente le diffractogramme d’un produit préparé à partir de V 25, 
sous une pression relative de vapeur de potassium égale 107* environ. 
Les réflexions observées, correspondant à des distances réticulaires de 9,02, 
4,27 et 2,89 À pour une valeur inchangée de la position de l’anneau (110) 
et du massif (kK) conduisent à admettre la présence d’un composé du 
deuxième stade (les raies fines sont dues à la fenêtre de beryllium de la 
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cellule). Le diffractogramme du V 10 est tout à fait comparable à celui 
du V 25 (distances réticulaires 0,11, 4,77 et 2,99 À). 


Nos résultats sont en accord avec ceux obtenus par Halpin et Jenkins (*) 
sur un carbone vitreux de caractéristiques non précisées, et par Herinckx, 
Perret et Ruland (‘) sur des fibres de carbone. 

Nous étudions actuellement l’action du potassium sur d’autres variétés 
de carbones durs et nous nous attachons à préciser les corrélations entre 
l’adsortion et l’insertion. 


(*) Séance du r5 septembre 1969. 
ue N. PLATZER, Thèse, Paris, 1960. 
(?) B. CARTON et A. HÉRoOLD, Comples rendus, 267, série C, 1968, p. de. 

() R. PERRET et W. RULAND, E, R. A. Union Carbide, Bruxelles, Communication 
privée. 

() A. MÉTRoOT et A. HÉROLD, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 883-886 et J. Chim. 
Phys., n° spécial, 1969, p. 71-79. 

(5) M. K. Hazpin et G. M. JENKINS, Nature, 218, n° 5145, 1968, p. 950. 

(6) C. HERINCKX, R. PERRET et W. RULAND, Nalure, 220, n° 5162, 1969, p. 63-64. 

() Carbones V 10 et V 25 de la Société « Carbone Lorraine ». 

(S) B. CARTON, Doctorat de Spécialité, Nancy, 1969. 


(Laboratoire de Chimie minérale appliquée, 
associé au C.N.R.S. n° 26, 
1, rue Granduille, 
54-Nancy, Meurthe-et-Moselle.) 


796 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 269 (13 octobre 1969). 


THERMOCHIMIE. — Étude thermocinétique de la saponification de l’acétate 
’éthyle par la potasse en milieu alcoolique. Note (*) de M. Czaune 
Laura et Mile Lucienxe LaGarpe, transmise par M. Albert Tian. 


Le microcalorimètre Tian-Calvet, employé comme oscillographe, permet de 
suivre la cinétique des réactions lentes, de déterminer la constante de vitesse, 
l’ordre de ces réactions et d’en mesurer l’enthalpie avec une très bonne précision. 

Nos mesures ont porté sur la saponification de l’acétate d’éthyle par la potasse. 
Réalisées à différentes températures, elles nous ont permis d’évaluer l’énergie et 
l’entropie d’activation de cette réaction. Nous les avons trouvées respectivement 
égales à 15,2 kcal.mole-! et — 21,2 cal.degré-1. 


Au cours d’un précédent travail [(‘), (?)], nous avons étudié la cinétique 
de saponification de l’acétate d’éthyle par la potasse dans l’alcool éthylique. 
Le déroulement de la réaction était suivi par l’enregistrement continu 
de la décroissance conductimétrique de la solution tandis que l’effet ther- 
mique était mesuré séparément. L'intégration du thermogramme entre deux 
instants et la connaissance de la cinétique du phénomène permettaient 
de déterminer l’enthalpie de la réaction considérée. Dans le but de simplifier 
cette étude, nous avons tenté d'effectuer ces mesures par le seul enregis- 
trement du thermogramme. 


PRINCIPE DE LA MÉTHODE. — Le microcalorimètre à compensation par 
effet Peltier et Joule de A. Tian (*)}, modifié et perfectionné par 
E. Calvet [(*), (°)], est un instrument de choix pour l’étude cinétique des 
phénomènes lents. De nombreux travaux, depuis la thèse de E. Calvet (°), 
ont traité d’études thermocinétiques. Toutefois, dans le but d’appliquer 
la méthode à des effets relativement rapides, les auteurs [(*) à (*°)] ont 
généralement cherché à corriger les thermogrammes (représentant les 
déviations galvanométriques A en fonction du temps) pour pouvoir en 
déduire la puissance thermique libérée dont l’expression est donnée par 
l’équation fondamentale de A. Tian (‘‘) : 

Lt 


; _ =? F 
ME ee Tr 


Lorsque la cinétique est lente, si l’on se place dans des conditions telles 
que les corrections soient négligeables, la courbe directement enregistrée 
peut alors être assimilée à celle qui représente la thermocinétique du 
phénomène. 

Dans le cas d'étude de réactions en solution, si les effets thermiques 

“initiaux dus au mélange et à la dilution des réactifs sont complètement 
dissipés, la chaleur Q dégagée est proportionnelle à la quantité x de produit 
transiormé; par suite, la puissance thermique à un instant donné W —dQ/dt 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 269 (13 octobre 1969). Série C — 797 


est directement proportionnelle à la vitesse # de la réaction, la constante 
de proportionnalité étant l’enthalpie AH de cette réaction : W= AH. 

Il y a lieu toutefois de noter que l’enthalpie de la réaction en solution 
n’est pas, dans ce cas, dépouillée des chaleurs de dilution dues à la dispa- 
rition des produits réagissants ou à l’apparition des produits formés. Mais 
on peut admettre en première approximation qu'aux concentrations 
atteintes dans l’intervalle utilisé pour les mesures, ces effets, bien que non 
négligeables pour certains, ne perturbent pas la cinétique du phénomène 
étudié. 

PARTIE EXPÉRIMENTALE. — Dans le but de tester cette technique, nous 
avons repris nos mesures de saponification de l’acétate d’éthyle par la 
potasse dans les conditions expérimentales précédemment utilisées [(‘). (?)], 
c'est-à-dire à la température de 250C, dans de l’éthanol à 95 % et à une 
concentration de 0,100 mole.l-{ pour chacun des réactifs. 

L'emploi de cellules particulières nous a permis de mener conjointement 
dans le microcalorimètre lui-même les mesures conductimétriques et thermo- 
cinétiques. 

Afin de tenir compte des impératifs soulignés ci-dessus, les thermo- 
grammes ont été exploités dans la zone comprise approximativement 
entre 80 et 90 % de saponification. L'effet thermique obtenu est alors 
suffisamment faible pour que nous puissions utiliser la plus grande sensi- 
bilité du microcalorimètre; les élongations sont de ce fait mesurées avec la 
meilleure précision relative. 


RÉsuLzrTaTs. — L'étude thermocinétique nous a conduit aux résultats 
suivants : 


— constante de vitesse : k — 10,8 l.mole-t.h"t; 
— enthalpie : AH —— 8 800 cal.mole {. 


Ces deux résultats sont donnés à 1 % près. Ils sont identiques, à la 
précision des mesures près, à ceux que l’on obtient par la combinaison 
conductimétrie-intégration du thermogramme, que l'étude conducti- 
métrique soit faite indépendamment [(‘}, (?)] ou directement dans le micro- 
calorimètre. 

La méthode convient donc parfaitement à l’étude de la réaction de 
saponification. Elle nous a alors permis de déterminer ces constantes à diffé- 
rentes températures. Les résultats trouvés ont été les suivants : 


t (°C). k (1.mole-'.h-!')}. AH (cal. mole-!). 
Over eee 7,0 —8 800 
DD Ssrusterduns esse 10,8 —8 750 
ID sas ia nessis sens ous so 16,5 —8 750° 


La règle empirique qui dit que la constante de vitesse k double pour une 
augmentation de température de 100C est assez bien respectée : la valeur 
du coefficient de température est 0 = kr,/kr— 2,35. 
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D'autre part, l’équation d’Arrhénius donnant la constante de vitesse 
en fonction de la température permet de calculer l’énergie d’activation E 
et le facteur de fréquence A : 

E I 


logk — — 2,303R T + log A. 


Les points expérimentaux sont alignés et la méthode graphique ou 
l’axustement de cette droite par la méthode des moindres carrés donne 
comme équation la plus probable : 


I 


y=logk —— 3,316.10° T 


+ 12,198, 
d’où l’on tire 

E = 15,2 kcal.mole-, 

A =1,45.10!?].mole-t.h-t. 


La théorie du complexe activé permet également d'atteindre l’entropie 
d'activation de la réaction. La valeur trouvée est 


ASF—= — 21,2 cal.degré-t. 


ConcLzusion. — La méthode proposée, que nous avons appliquée à la 
saponification de l’acétate d’éthyle, présente l’avantage d’être rapide et 
précise : elle permet, par le simple enregistrement d’un thermogramme, de 
déterminer les paramètres cinétiques d’une réaction sans qu’il soit néces- 
saire de connaître les variations de concentration des réactifs, de déduire 
l’enthalpie de cette réaction sans nécessiter l’intégration des courbes, et de 
se placer dans les conditions optimales d’utilisation du microcalorimètre. 


(*) Séance du 29 septembre 1969. 

() C. ZaAHRA et L. LAGARDE, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 940. 

(?) C. ZAHRA et L. LAGARDE, Bull. Soc. chim. Fr., 4, 1969, p. 1092-1097. 

() À. TrAN, Bull, Soc. chim. Fr., 33, n° 4, 1923, p. 427. 

(*) E. CALVET et H. PrAT, Microcalorimétrie. Applications physicochimiques et biolo- 
giques, Masson, Paris, 1956. 

(5) E. CALVET et H. PRAT, Récenis progrès en calorimétrie, Dunod, Paris, 1958. 

(6) E. CALvET, Mesures thermochimiques directes en chimie organique. Vitesse et chaleur 
de saponification des amides (Thèse, Paris, 1932). 

(7) G. LAViLLe, Comptes rendus, 240, 1955, p. 1060. 

(8) G. LAviLLEe, Compies rendus, 240, 1955, p. 1195. 

() F. M. CamrA, Revue de l’Inst. Fr. des combustibles et de l'énergie, 1, 1963, p. 703. 

(19) J. C. GARRIGUES, Thèse, Marseille, 1967. 

(1) A. TIAN, J. Chim. Phys., 30, 1933, p. 665. 


(Laboratoire de Chimie Minérale B, 
Faculté des Sciences, 
13-Marseille Saint-Jérôme, 
Bouches-du-Rhône.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Jnfluence du potentiel de dépôt cathodique sur l’électro- 
dissolution anodique du noir de palladium. Note (*) de M. JEan-Pierre 
Cueviccor, Mme CHancortTe Hinnen, MM. Craune KoEncer et ALAIN 
Rousseau, présentée par M. Georges Champetier. 


Au cours de l’étude de certaines propriétés physicochimiques du noir 
de palladium, on a été amené à examiner l’influence du potentiel auquel 
est effectué un dépôt de noir de palladium par réduction cathodique d’une 
solution acide de chlorure de palladium. On a utilisé la méthode de 
chronoampérométrie à variation linéaire de potentiel sous atmosphère 
d’azote. Les résultats expérimentaux montrent une influence de la concen- 
tration de la solution en ions chlorures sur les processus de dissolution 


anodique. 
Il apparaît sur les différentes figures : 


— que le noir déposé sans réduction concomitante des ions H* (potentiel 
de dépôt moins cathodique) se dissout à un potentiel moins anodique 
que le noir déposé avec réduction concomitante des ions H+ (potentiel 
de dépôt plus cathodique) pour une même quantité de noir formé et une 


même concentration en ions CI- de la solution (fig. 1 a); 


— que l’augmentation de la masse déposée a pour effet de déplacer 
la courbe de dissolution vers les potentiels plus anodiques (fig. 1 a); 


— que la superposition de noirs déposés successivement dans la zone 
de réduction la plus cathodique, puis dans celle la moins cathodique 
entraîne la présence d’un maximum supplémentaire sur la courbe anodique: 
ce maximum, en rapport avec la quantité du deuxième dépôt, disparaît 
lorsque l’ordre de succession des dépôts est inversé; l’ensemble de la 
courbe est alors déplacé vers les potentiels plus anodiques (fig. 2 a): 


— que l’agitation de la solution n’a surtout d’influence sur les courbes 
qu'aux faibles concentrations en ions CI pour lesquelles les effets précé- 
dents sont par ailleurs notablement effacés (fig. 1 b). 


Les ions CI interviennent fondamentalement dans le processus de 
dissolution anodique, celui-ci faisant intervenir une série de complexes 
formés à partir de l’ion Pd** et des ligands CI- ou H,0 selon les équi- 
libres chimiques superficiels ({) : 


PdCE + H,0 = PdClH:0-+ CI-, 
CO PdCL H20-+H:0 = PdClk(H:0h + Cr, 
PdCl(H:0}): + H:20 = PdCI(H:0}t + CI. 


Les résultats expérimentaux peuvent s’interpréter en admettant que 
le processus de dissolution anodique s’effectue à partir d’une étape d’acti- 
vation superficielle constituée d’une adsorption d'ions Cl-, compétitive 
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mV + 500 +300 





Fig. 1 a — Oxydation anodique de noirs de palladium selon le potentiel et la quantité 
du dépôt : 1 mn à omV(—); 1 mn à —15o0mV(——); 4 mn à omV(——); vitesse 
de balayage : 3mV.s—!; [CI-] = 1N; PdCh, 1 4; Erepos © + 300 mV (réf. E. C. S.). 


Fig. 1 b. — Influence de l'agitation pour une solution faiblement concentrée en ions CI- : 
sans agitation (—); avec agitation (——); [CI-] = 0o,1N; PdCl, 1 %; vitesse de 
balayage : 3mV.s-'; Ecepos = + 450 mV (réf. E. C. S.). 


à l’adsorption de molécules d’eau à la surface du noir [(‘) à (*)]. Cette 
adsorption a pour effet d'engager les atomes de palladium dans des 
structures intermédiaires liées aux complexes précédents. 

En effet, les potentiels de dissolution anodique varient selon la concen- 
tration en ions Cl car les divers complexes chloro-aquo-palladium mis 
en jeu forment des couples redox énergétiques différents [(*), (*)]: 

— pour une forte concentration en ions Cl, le déplacement des équi- 
libres (1) vers la gauche conduit à 


(2 a) Pac +2e- = Pde + 4CI-ET = 370 mV/E.C.Ss.; 


— pour une concentration intermédiaire, on a une réaction inter- 
médiaire du type 


(2b) PdCLkH:O0—-+0e- = Pde + 3CIF 370 mV/E, C.Ss. < Eî< 730 mV/E. C.S.; 


— pour une très faible concentration en ions CI”, le déplacement des 
équilibres vers la droite conduit à 


(2 c)  Pdä+oe- = Pd+zHO0, Ef= 730 mV/E.C.s. 


La réaction d’électrodissolution s’effectue selon les réactions précé- 
dentes proportionnellement aux concentrations des divers complexes 
à la surface de l’électrode. 

Au début de la réaction, les équilibres (1) sont réalisés à la surface de 
l’électrode et la concentration superficielle de ces complexes est déter- 
minée par la concentration en ions CI- de la solution et les valeurs des 
constantes des équilibres (1). Le potentiel d'équilibre E par rapport auquel 
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est appliquée la surtension de réaction électrochimique est tel que l’on 
ait 


AT, [PdGE] _n, RT,, [PdCkH:0-] 
6) E=Ei+ SELS [op = É+Sr 6 -p[H0) —:"" 





Au cours de l’électrodissolution, la surtension est mesurée par rapport 
au même potentiel d'équilibre aussi longtemps que les équilibres super- 
ficiels ne sont pas déplacés du fait de la réaction. 





Fig. 2a. — Influence de la forme du balayage cathodique : retour de balayage à 
— 200 MV (->); à — 100 MV (———); à omV (....); [CI-] = 1 N; PdCl, 1 %; vitesse 
de balayage : 3mV.s-! (réf. E. C. S.). 


Fig. 2 b. — Influence de l’ordre de superposition des dépôts : 1 mn à — 190 mV suivi 
de 30s à omV (—); 30s à — 170 mV suivi de 30 s à o mV (——); 30 s à — 170 mV 
suivi de1:mnäomV(...); 1 mn à o mV suivi de 30sà —170mV(—x—);[CI-] =1N; 
PdCL, 1 %; vitesse de balayage : 3mV.s-! (réf. E. C.S.). 


Le déplacement des équilibres (1) à la surface de l’électrode est fonction 
de l’activité de la surface relativement à l’adsorption des ions CI-. Un 
défaut superficiel en ions CI- dû à une désactivation de la surface, en 
déplaçant vers la droite les équilibres (1) en surface, provoque un dépla- 
cement vers des régions plus anodiques du potentiel d'équilibre E, pouvant 
aller jusqu’à la valeur limite de + 730 mV/E. C.S. correspondant au 
couple Pd;;/Pd°. 

Ainsi une variation d’activité de la surface en cours de dissolution 
peut induire des variations sensibles dans les courbes 1(v) en modifiant, 
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pour un potentiel appliqué donné, la surtension effective et le mécanisme 
d’électrodissolution. Cette influence sera d’autant plus sensible qu’elle 
s’exerce dans le domaine des complexes plus fortement chlorurés puisque 
l’activité superficielle des ions CI intervient alors à des puissances plus 
élevées dans les expressions (3). 


C’est ainsi qu’on peut interpréter les formes des courbes expérimentales 
observées lorsqu'interviennent des noirs de palladium déposés succes- 
sivement dans des domaines de potentiel différents. Le dépôt effectué 
simultanément avec la réduction des ions H* l’est sous la forme 
d’alliage PdH. L'hydrogène inclus quitte le métal aussitôt que le potentiel 
redevient moins cathodique (le couple H+/H, est réversible en milieu 
acide) (fig. 2 b) en laissant un dépôt métallique moins actif quant à l’adsorp- 
tion des ions CI, lequel est recouvert d’un dépôt plus actif pendant que 
le balayage de potentiel ultérieur traverse la gamme de —50 à +200 mV. 


Ceci explique l’allure des différentes courbes observées lors de l’oxyda- 
tion anodique selon l’ordre de superposition des dépôts cathodiques (fig. 2 b). 


Une modification. analogue de l'activation superficielle par l’inter- 
vention préalable d’un composé de surface laissant un état de surface 
activé après sa destruction, a été établie en ce qui concerne l’adsorption 
d'hydrogène sur électrode de platine lisse par la formation et la réduc- 
tion préalable d’oxyde superficiel (). 


(*) Séance du 29 septembre 1969. 

() A. B. FASMAN, G. G. KuTyukov, D. V. SokoL’skrt, Russ. J. Inorg. Chem., 10, 
n° 6, 1965, p. 727. 

() O. G. LEvANDA, I. I. MoisEEv et M. N. VARGAFTIK, Dokl. Akad. Nauk. U. R. S.S., 
Ser. Khim., 13, n° 10, 1968, p. 2368. 

6) M. I. ZEeLENsKkrtI et V. I. KRAvTsov, Ves{. Leningrad Univers. Fiz. Khim., 23, n° 16, 
1968, p. 118. 

(+) V. I. KRrAvTsov et M. I. ZELENSKuï, Elektrokhimiya, 2, n° 10, 1966, p. 1138. 

(5) V. I. KraAvrsov et M. I. ZELENSKn, Elektrokhimiya, 5, n° 2, 1969, p. 247. 

(9) D. H. TEMPLETON, G. W. WATT et C. S. GARNER, J. Phys. Chem., 65, 1943, p. 1608. 

(7) J. CLaviLrer, Thèse, Paris, 1968. 


(Laboraloire d’Électrolyse du C. N.R.S., 
1, place Aristide-Briand, 
92-Bellevue, Hauts-de-Seine.) 
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PHYSIQUE DU MÉTAL. — Pic de frottement intérieur dû à l’oxygène dans 
un alliage Nb-Mo. Note (*) de MM. Craune VERCAEMER et AUGusTE 
Ciauss, présentée par M. Georges Chaudron. 


Dans l’alliage Nb-5,3 Mo, le pic de Snoek dû à l’oxygène est déplacé vers les 
températures élevées par rapport au pic du niobium non allié, On étudie la variation 
de hauteur du pic en fonction de la concentration en oxygène et l’on conclue à la 
possibilité de doser l’oxygène interstitiel par cette méthode. 


Dans les métaux de structure cubique centrée, le réarrangement des 
interstitiels sous l’action d’une contrainte cyclique extérieure donne 
naissance à un phénomène de relaxation qui se traduit par un maximum 
sur la courbe de variation du frottement intérieur en fonction de la tempé- 
rature. La position de ce maximum, appelé pic de Snoek, dépend de la 
fréquence et est caractéristique du couple métal-interstitiel; la mesure 
de sa hauteur permet de déterminer avec une précision supérieure à celle 
d’autres méthodes la concentration en interstitiels. Nous avons tenté 
d'appliquer cette méthode à un alliage de niobium à 5,3 % at. de molybdène. 
Les résultats sont comparés aux résultats obtenus dans le cas du niobium 
et permettent de préciser l'influence du molybdène en substitution sur 
les courbes de frottement intérieur. Ce travail s’insère dans une étude 
plus générale de l'influence de l’oxygène sur les propriétés mécaniques 
de l’alliage considéré, 

Le niobium pur et l’alliage Nb-5,3 Mo utilisés au cours de cette étude 
ont été préparés au four à bombardement électronique. Après trans- 
formation à froid, le métal et l’alliage se présentent sous forme de fils 
de 3/10 de millimètre de diamètre, écrouis à 90,05 %. Les résultats de 
l'analyse physicochimique effectuée sur les fils sont résumés dans le 


tableau suivant : 
ÿ£ impuretés 


O. N. C. H. métalliques, 
ND (100), ...csoossosuse 120 5o 23. 2 < 300 
Nb-Mo (10—)....,,......, 120 6o 15 . 2 < 200 


Les solutions solides Nb-O et Nb-Mo-O ont été préparées selon les 
séquences suivantes : | 


Nb-O. Nb-Mo-O. 
Recuit de recristallisation sous vide 


(10—mm Hg)....... “osseuse. 5 Mn à 9750C 15 mn à 13200C 
Recuit de contamination sous pression 


partielle d'oxygène (10-*mm Hg)... Durée variable comprise entre o et 30 mn à g75°C 
Recuit d’homogénéisation sous vide 


(10-°mm AB): ss ssse «+. 30 mn à 1100°C 15 mn à 12000C 


Les fils sont chauffés par effet Joule et subissent, en fin de séquence, 
une trempe par rupture du courant de chauffage. 
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Les quantités d'oxygène introduites sont déterminées par gravimétrie, 
certaines teneurs ayant également été vérifiées par l’analyse par fusion 
réductrice sous vide. L’analyse aux rayons X nous a permis de vérifier 
la mise en solution solide de l’oxygène et l’homogénéité de nos échan- 
tillons. En effet, les paramètres de maille des réseaux du niobium et de 
l’alliage Nb-Mo croissent linéairement en fonction de la teneur en oxygène 
dissous dans toute l’étendue du domaine exploré et nos résultats sont 
en excellent accord avec les valeurs obtenues par d’autres auteurs [({), (?),(®)]. 
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Les mesures de frottement intérieur ont été effectuées à l’aide d’un 
pendule dé torsion du type Kê, à une fréquence de 0,6 Hz. La vitesse 
de montée en température est de l’ordre de 3 degrés/mn. Nous avons 
représenté sur la figure 1 deux courbes caractéristiques, correspondant 
aux deux types d’alliages étudiés, et dont les teneurs en oxygène sont 
comparables. | 


1. FROTTEMENT INTÉRIEUR DES SOLUTIONS SOLIDES Nb-O. — À la 
fréquence considérée le pic de Snoek se situe vers 1520C (fig. 1), en accord 
avec d’autres déterminations (*)}, et se déplace vers les températures 
plus élevées au fur et à mesure que la teneur en oxygène augmente. Ce 
déplacement, semblable à celui observé dans le cas du tantale (°), s'explique 
par l’apparition d’un pic d'interaction O-O située à une température 
légèrement supérieure et qui se superpose au pic de Snoek normal. Ce 
pic d'interaction apparaît dès la teneur de 0,25 % at. d'oxygène. 

La courbe de variation de la hauteur du pic de Snoek en fonction de 
la concentration en oxygène (fig. 2) se décompose en deux segments de 
droite; le point d’intersection se situe à une concentration en oxygène 
voisine de 1,10 % at. De la pente du premier segment on déduit la 
relation 

Quax= 0,041 Y at. oxygène. 


Le coeflicient de proportionnalité est en accord avec les valeurs trouvées 
par Ang et Wert (*}, Powers et Doyle (5) et Van Ooijen et Van der Goot (*). 
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Cette relation permet en outre de déterminer la teneur en oxygène 
interstitiel du niobium d’origine. On trouve celle-ci égale à 120.10". 


La pente du deuxième segment de droite est plus faible (0,02). L’en- 
semble des deux droites permet le dosage de l’oxygène interstitiel jusqu’à 
des teneurs de 2,2% at., l’erreur étant toujours inférieure à 0,05 % at. 


2. FROTTEMENT INTÉRIEUR DES SOLUTIONS SOLIDES MNb-Mo-O. — 
Le pic de Snoek relatif à l’oxygène apparaît à une température légèrement 
supérieure : 1670C au lieu de 1520C; on observe également le déplace- 
‘ment du pic vers les plus hautes températures lorsque la teneur en 
oxygène croît. Par ailleurs, l’examen de la figure 1 permet de conclure 
que la largeur du pic à mi-hauteur rapportée à sa hauteur est plus grande 
dans l’alliage Nb-5 Mo que dans le niobium pur. Ceci traduit le fait que 
le temps de relaxation de l’atome d'oxygène est légèrement plus grand 
lorsque celui-ci est en insertion au voisinage d’un atome de molybdène. 


Comme le montre la figure 2, on retrouve dans le cas des alliages 
Nb-Mo-O deux segments de droite, le point d’intersection étant situé 
à 1,0% at. environ. Les pentes des deux segments, respectivement 
de 0,026 et o,o12, sont plus faibles et sensiblement dans le même rapport 
que dans le cas de l’alliage Nb-O. 


La teneur en oxygène interstitiel de l’alliage de départ, déterminée 
de la même façon que précédemment, est égale à celle trouvée pour le 
niobium pur. 

L’addition de 5,3 % de molybdène au niobium entraîne donc, pour 
une même teneur en oxygène interstitiel, un déplacement du pic corres- 
pondant vers les températures plus élevées et une diminution de sa 
hauteur. La brisure qui apparaît dans les deux cas est actuellement à 
l'étude et pourrait être liée à l’apparition d’une surstructure au-delà 
d’une certaine concentration en oxygène. Cette hypothèse a déjà été 
émise antérieurement dans le cas des alliages Nb-O, d’une part par D. J. Van 
Ooijen et A.S. Van der Goot (*) qui ont montré que pour une teneur en 
oxygène donnée la hauteur du pic de Snoek pouvait varier sensiblement 
suivant le traitement thermique subi par l’échantillon, d’autre part par 
R. Kieger (*) qui a constaté qu'une surstructure apparaissait à partir 
d’une concentration en oxygène correspondant approximativement à 
l’abscisse de la brisure. 


En conclusion, la méthode du frottement intérieur permet de doser 
de façon spécifique, et avec une bonne précision, l’oxygène interstitiel 
dans le niobium et l’alliage Nb-5,3 Mo jusqu’à des teneurs supérieures 
à 2 at. L'existence d’une brisure sur la courbe représentative de la 
hauteur du pic de Snoek en fonction de la concentration en oxygène 
n’affecte en rien la possibilité de déterminer des teneurs élevées mais 
nécessite de préciser le traitement thermique subi par les échantillons. 
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Associée à une autre technique telle que l’extraction par fusion sous vide, 
cette méthode permet de distinguer l’oxygène combiné de l’oxygène en 


+ 


insertion et contribue ainsi à une meilleure définition du matériau. 


(*) Séance du 15 septembre 1969. 

() R. KIEGER, Thèse Sciences, Strasbourg, 1968. 

(*) E. GEBHARDT et R. ROTHENBACHER, Z. Melallkunde, 54, n° 8, 1963, p. 443. 

(*) A. Tayzor et N. J. Dove, J. Less-Common Melals, 13, 1967, p. 338-351. 

(*) GC. Y. ANG et C. A. WERT, J. of Metals, 1953, p. 1032. 

() R. W. Powers et M. V. Dove, Acta Met., 4, 1956, p. 233; Trans, À. I. M. E., 209, 
1957, p. 1285; J. Appl. Phys., 30, 1959, p. 514-524. 

() D. J. VAN Oo1JEN et A. S. VAN DER GooT, Philips Res. Repts, 19, 1964, p. 505-519 
et 22, 1967, p. 150. 


(Faculté des Sciences de l’Université 
de Strasbourg, 
Laboratoires de Chimie générale 
et de Physicochimie des Solides, 

1, rue Blaise-Pascal, 
67-Strasbourg, Bas-Rhin.) 
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PHYSIQUE DES MÉTAUX — Sur l'évaluation quantitative de l’anisotropie 
des métaux. Note (*) de MM. Wosceca Truszxowski et Janusz KRror, 
présentée par M. Paul Bastien. 


On a établi le rapport quantitatif entre le degré d’anisotropie plastique et le 
taux de laminage dans des métaux cubiques à faces centrées. La méthode propre 
des auteurs consiste à comparer les relations des coefficients exprimant la propor- 
tion de l’anisotropie et de la texture en fonction du degré d’écrouissage. On a 
signalé l’interdépendance de la sensibilité du métal à la formation de l’anisotropie 
et l’énergie des défauts d’empilement. 


L’anisotropie normale dans les tôles laminées peut être déterminée 
à partir de la mesure du rapport des allongements induits par la diminution 
de largeur et d'épaisseur de l’éprouvette étirée. Le coefficient d’anisotropie K 
calculé selon la méthode de Krupkowski et Kawinski (*) de même que le 
coefficient R d’après Lankford et coll. (?) correspondent tous les deux au 
degré d’écrouissage à la limite d’allongement uniforme. Donc, dans les 
métaux recuits caractérisés par une valeur notable de l’allongenient 
uniforme n1 l’un ni l’autre ne peuvent être tenus pour les expressions 
adéquates à l’anisotropie du métal examiné, étant donné que leurs valeurs 
seraient modifiées par la texture de fibre qui se forme au cours de traction. 
C’est pourquoi Truszkowski [(?), (*), (")] a proposé de déterminer les coeffi- 
cients K, ou R, par la méthode de mesure des valeurs du coefficient d’aniso- 
tropie à de différents taux de traction et l’extrapolation jusqu’à l’état 
initial. Cependant, comme la valeur du coeflicient obtenu de cette façon 
peut varier de o jusqu’à l’infini, 1l serait plus aisé pour l’analyse du phéno- 
mène de la directivité dans un métal d'y appliquer le coefficient corres- 
pondant au concept d’Elias et coll. (*): D; = (R;—1)/(Ro +1). La valeur D, 
peut varier dans l’intervalle de — x: à 1, la valeur D,—1 étant relative 
à l’état isotrope. 

Si le coefficient D, désigne l’anisotropie normale d’une éprouvette 
prélevée sous un certain angle par rapport au sens de laminage, la figure 
de pôles de ce coefficient illustrant la variation de l’anisotropie dans le 
plan de la tôle est une pleine représentation du phénomène de la directivité 
des propriétés plastiques. L’état isotrope est décrit par le cercle de 
rayon D,= 0, et l'apparition de l’anisotropie apporte un écart de la figure 
de pôles de ce cercle en sa forme de même qu’en ses dimensions. 


L'analyse de la forme et des dimensions de la figure de pôles d’anisotropie 
permet d'attribuer au métal examiné une certaine valeur du coefficient 
et le changement d’anisotropie au cours de laminage trouvera son équi- 
valent dans la variation de la grandeur du coeflicient proposé. Les expé- 
riences faites sur des métaux purs rendent possible une vérification directe 
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de la méthode admise de mesure de l’anisotropie des propriétés plastiques 
vu le fait que le seul facteur influant essentiellement sur l’anisotropie 
est l’orientation privilégiée. Donc, la variation de l’anisotropie avec le 
taux d’écrouissage doit avoir le même caractère que le changement de la 
texture s’opérant en fonction du degré de laminage. 
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Nous proposons le coefficient A, en tant que mesure pleinement quan- 
titative de l’anisotropie plastique 
n 
D (Dot Dom)? 
Ag ———— (1 — | Dom |), 


7 — 
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Où Dom est la valeur moyenne de D;;, u est le coefficient constant pour le 
métal examiné. 

L'évaluation quantitative de la texture se formant dans les tôles a été 
faite en se servant du coefficient T, proposé par nous auparavant (’) 


(2) T.= d Pi — [,)2. 


La grandeur Te exprime la variance d’intensité de pôles {111} de la valeur 
moyenne qui, dans ce cas, est égale à 1. P; est la fraction de la figure de 
pôles (déterminée sur la figure équi-aire { 111 }) dont l'intensité est égale à I. 
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Sur la figure on a présenté les résultats des expériences faites sur le 
cuivre laminé de l’état presque isotrope jusqu’à un degré d’écrouissage 
de 95 % environ. Les valeurs A, et T: calculées d’après les formules (x) 
et (2) ont été présentées en fonction du taux de laminage z;:. Les valeurs 
minimes de ces deux coeflicients à l’état recuit (z:— o) sont les équivalents 
de l’état presque isotrope et exempt de texture. Il faut porter l’attention 
sur l’accroissement linéaire avec le degré de déformation de ces deux 
coefficients qui traduisent d’une manière quantitative le processus de 
formation de l’anisotropie et de la texture dans le métal. Le caractère 
‘linéaire de ces deux fonctions et les valeurs À, et T. proches de zéro à l’état 
initial constituent la preuve de la validité du concept de l’évaluation quan- 
titative de l’anisotropie. 

On peut ajouter que les expériences effectuées sur le nickel ont abouti 
aux résultats analogues. 


_ L'analyse de la relation A,—#f(z;) permet de déterminer la pente de 
la ligne droite et sa valeur indique la sensibilité du métal à la formation 
de la texture. 


Les recherches sur le cuivre, le nickel et l’aluminium nous.ont autorisés 
à signaler une relation évidente entre la sensibilité à la formation de 
l’anisotropie et l’énergie des défauts d’empilement. 


(*) Séance du 29 septembre 1969. 

() A. KruPrkowsxt et S. KawiNski, J. Inst. Metals, 75, 1949, p. 869. 

() W. T. LanxroRD, S. C. SNYDER et J. A. BAUSCHER, Trans. Amer. Soc. Met., 42, 
1950, P. 1197. 

6) W. Truszkowsxi, Arch. Huin., 1, 1956, p. 171. 

6) W. TruszKkOwSKI et P. FogsarsxI, Mém. Sci. Rev. Métallurg., 59, 1962, p. 112. 

(6) W. TRUSZKOWSKI, À. LAUKOWSKI et J. KRÔL, Mém. Sci. Rev. Métallurg., 63, 1966, 
p. 951. ‘ 

(6) J. À. Ezras, R. H. HEYER et J. H. Smitx, Trans. Met. Soc. A. I. M. E., 224, 1962, 
p. 678. 

() W. TruszkowskI et J. KrÔzL, Renigenowska analiza strukturalna w metalurgii i 
metaloznawstwie, Gliwice, 1968, p. 81. 


(Institut de Métallurgie de Cracovie, 
Pologne.) 
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PHYSICOCHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Utilisation de l’inhibition de 
fluorescence pour l’étude de la distribution locale des concentrations dans 
les solutions de polymères. Note (*) de MM. Guy Duporra, Dane 
Frœuca, Guy Meyer et Girserr WEirz, présentée par M. Georges 


Champetier. 


On montre comment l’inhibition de la fluorescence du diphénylanthracène et du 
pérylène par les groupes latéraux du polydiméthylaminostyrène ou de ses copoly- 
mères avec le styrène s’interprète à l’aide d’une distribution gaussienne de la 
densité en segments dans la pelote macromoléculaire. 


L’inhibition de fluorescence, régie par la probabilité de chocs bimolé- 
culaires, obéit pour des espèces simples à une loi de la forme 


(1) == G+ KO), 

0 
où C est la concentration en inhibiteur et K la constante de Stern-Vollmer 
qui dépend en particulier de la somme des constantes de diffusion de 
translation des deux espèces. 

Lorsque l’on a affaire à des milieux présentant des hétérogénéités de 
concentration, on peut espérer utiliser le phénomène d’inhibition pour en 
étudier la distribution; dans le cas des solutions de polymères, on pourra 
ainsi obtenir des informations sur les densités locales de segments. C’est 
dans cette optique que nous avons entrepris l’étude de l’inhibition de 
micromolécules fluorescentes [diphénylanthracène (DPA); pérylène] par 
des polymères portant un groupe latéral fortement inhibiteur : le poly- 
diméthylaminostyrène (PDMAS). Les mesures d’inhibition ont été faites 
sur différentes fractions de pDMAS (notées F) et sur des copolymères 
statistiques polystyrène-pDMAS (notés CS) non fractionnés obtenus 
par voie -radicalaire. On a disposé également d’un copolymère en 
bloc (MF;). Les caractéristiques de ces polymères sont résumés dans le 
tableau. 

Les résultats de l’inhibition du DPA par F;, CS, et le motif monomère, 
la N, N-diméthylparatoluidine (DMPT) sont représentés sur la figure 1. 
L’inhibition par le motif monomère obéit bien à la loi de Stern-Vollmer 
avec K = 380 cm°.g"*. On observe au contraire pour le polymère un 
comportement très différent, caractérisé par une concavité tournée vers 
le haut. On peut d’abord en donner une explication qualitative : à faible 
concentration, les dimensions du volume offert à chaque molécule sont 
supérieures à son rayon de giration; on peut donc considérer que le soluté 
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fluorescent se partage entre deux microphases : le solvant libre et la 
pelote gonflée de solvant. Ceci conduit obligatoirement à diminuer l’efi- 
cacité de l’inhibition. Lorsque la concentration croît, les densités de 
segments appartenant à deux macromolécules commencent à se recouvrir. 
Finalement la concentration en segments va tendre à devenir uniforme 


dans une phase gel et l’on s’attendrait à voir la loi d’inhibition se 
rapprocher de celle valable pour des micromolécules. 


Lo 
V1 Jowrr cs, 
8 


Fi 


De cx10® 
0 1! 2 3 4 5 6 7 8 9 g/c 


Fig. 1. — Courbes d’inhibition du DPA 
en fonction de la concentration en monomère inhibiteur. 


On peut alors chercher une interprétation quantitative en exprimant 
la distribution des concentrations à l’intérieur de chaque pelote à l’aide 
d’une distribution gaussienne à symétrie sphérique de la densité en 
segments. La concentration locale [en g.(cm*)-* d’inhibiteur] à une dis- 
tance r du centre de la pelote est alors donnée par 


M/ 3 3 r° 3 r? 
(2) Cr) = +- (=) exp(— = R)=A exp(— à B) 


27 0° 
où M est la masse macromoléculaire en poids, p le rayon de giration et « 
la fraction en poids de monomère inhibiteur. 


isl2 


D’après la théorie de Flory (*), la quantité À s’exprime directement 
en fonction de la viscosité intrinsèque puisque 


3 
M _ so 
p* 


(3) GI 
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Pour des solutions suffisamment diluées on peut intégrer (1) sur le 
volume libre de rayon R offert à chaque pelote : 


1 


T 
(4) R — CE (c, concentration en polymère). 


L’intensité fluorescée s’écrit alors 


R - ; 

2 di 3 
&  1=Lf —re LE f 
0 1 + KA exp — - — 0 


2 p° 
Comme d’après (3) et (4) R/p — (Cte/c[n])”, F ne dépend que de c, K, ® 


et [1] sans que l’on soit obligé de faire apparaître explicitement la masse. 


VIT 


2 
—— "5 =Lr (À). 
1+ KA exp — = a° ? 





Fig. 2. — Comparaison des valeurs expérimentales et des courbes calculées 
en fonction de R/2 (O Fi; x F,; @ F,; + CS). 


On a calculé F en admettant la valeur usuelle de ® = 2,5.10°* qui s’est 
révélée en accord avec la mesure de diffusion de la lumière effectuée sur 
la fraction F3 ([n] — 18,9 em°.gt, M — 195 000, p = 100 À). La figure 2 
montre l’accord entre les valeurs expérimentales de I/I, en fonction 
de R/e et les courbes théoriques pour les valeurs convenables de KA, 
pour R/o > 1,3, ce qui correspond à un recouvrement négligeable des 
pelotes. L’ensemble des résultats est résumé dans le tableau : 


TABLEAU. 
CS. CS... CS... MF, F. F,. Fi: F,. F,. 
[nl (cm?/g).......... 22,6 23,8 23,3 24,1 920 18,2 16,4 11,1 21,6 
NAS Eine idees 3 2,25 1,25 0,5 4 4,5 5 14 3 
simon diet 83 82 84 38,5 40 41 41 78 38 


% poids pPDMAS..... 40,4 30,3 17,4 15,6 — ë = 
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On constate que la constante de Stern-Vollmer pour les différentes 
fractions d’homopolymère garde une valeur sensiblement constante, 
environ 10 fois plus petite que pour le monomère. Le K élevé de la frac- 
tion F; pourrait s’expliquer par sa masse plus faible. Il en est de même 
pour la série des copolymères, mais avec une constante K double de celle 
des homopolymères. Ces différences pourraient être liées à la variation 
des coeflicients de diffusion d’une part, à la variation de l’encombrement 
stérique pour des groupes DMAS voisins de groupes DMAS ou styrène 
d'autre part. 

On pouvait s’attendre à ce que la distribution de concentration en 

segments inhibiteurs se traduise également par une distribution des temps 
de déclin de fluorescence. Des expériences réalisées à l’aide du dispositif 
décrit par Pfeffer et coll. (?) montrent que ces courbes de déclin s’écartent 
en fait très peu d’une seule exponentielle, caractérisée par un temps de 
vie systématiquement inférieur à celui de la molécule sans inhibiteur. 
Ceci n’est pas en contradiction avec une distribution gaussienne puisque 
le calcul des courbes de déclin conduit pour ce modèle, avec la valeur 
de K tirée des mesures de rendement, à un accord pratiquement quan- 
titatif. | 
- L'étude de l’inhibition de fluorescence par des polymères porteurs de 
groupes inhibiteurs semble donc bien capable de fournir des informations 
sur la densité locale en segments. Nous avons entrepris de l’appliquer au 
problème de la ségrégation dans les copolymères en bloc. 


(*) Séance du 29 septembre 1969. 

(!) P. J. Fory, Principles of Polymer Chemistry, Cornell University Press, chap. XIV, 
1953. 

() G. PFEFFER, H. LAMI, G. LAUSTRIAT et A. CocHE, Compies rendus, 257, 1963, p. 434. 


(C. N.R. S., Cenire de Recherches 
ë sur les Macromolécules, 
6, rue Boussingault, 
67-Sirasbourg, Bas-Rhin.) 
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PHYSICOCHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Propriétés électriques de poly- 
chélates : Influence de la structure et des additifs. Note (*) de MM. Françors- 
Xavier DE Cuarenrenay et Pmcippe Texssie, présentée par M. Georges 
Champetier. 


Cette étude des propriétés électriques de quelques polychélates montre l’influence 
de la conjugaison ainsi que l'effet important de la fixation de coordinat sur le métal, 
et présente les lois de variation des paramètres électriques en fonction de la concen- 
traiion de coordinat fixé. Ces lois traduisent la délocalisation, dans la chaîne conju- 
guée, du champ électrique induit par le coordinat, 


Les propriétés de conductibilité électrique dans les polymères ont fait 
l’objet de nombreux travaux (‘). Bien que les résultats obtenus n'aient 
pu donner lieu qu’à des applications très limitées, leur étude n’en reste 
pas moins utile pour une meilleure connaissance des interactions électro- 
niques dans les solides : C’est dans cette voie que se situe le présent 
travail (?). : 

Les polychélates ont été choisis comme matériaux d’étude pour la 
grande variété de structure qu’il est possible d’obtenir de façon simple 
et reproductible grâce à leur préparation dans des conditions très douces (*). 
En particulier, par réaction entre un sel métallique et un bicoordinat 
bidenté, se forme un polychélate où le métal fait partie de la chaîne. 
Ces produits sont en fait des oligomères de degré de polymérisation de 10 
à 20, calculé par dosage des anions résiduels. 

Un métal de transition apporte entre deux coordinats chélatés une 
interaction de conjugaison [(*), ()] qui assure, si le bicoordinat est lui-même 
conjugué, l’extension de la conjugaison chimique tout le long de la chaîne. 
Ces polychélates conjugués peuvent donc présenter des propriétés nou- 
velles et en particulier électriques. Les deux exemples les plus intéressants 
ont été fournis par Dewar (°) et Kanda (’). Dans ce travail, nous avons 
étudié quelques polychélates formés à partir de bicoordinats compor- 
tant l’oxygène comme élément complexant et le cuivre II ou le fer III. 

Dans un premier temps, afin de vérifier l’influence de la conjugaison 
sur les propriétés électriques, les mesures de conductibilité ont été effectuées 
sur une série de polychélates de cuivre de conjugaison chimique croissante 
réalisée en changeant la nature du bicoordinat (tableau). 

S1 pour la polyméthacroylacétone, où une chaîne saturée relie les cycles 
chélatés, aucune conductibilité n’est détectée, la création d’un lieu 
conjugué entre les atomes de cuivre fait apparaître le comportement 
semi-conducteur [5 —=c,exp(— E,/kT)]. Le renforcement de ce lien de 
conjugaison provoque l'augmentation de la conductibilité; simulta- 
nément, l'énergie d’activation diminue et la conductibilité à température 
infinie 6, augmente. 
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TABLEAU. 


Influence de la conjugaison sur les propriélés électriques. 


Polymètre ('). Sc Sage E. Tee 
Polyméthacroylacétone Cu II (’)..... <10—17 <10—17 _ _ 
Polytétraacétyléthane Cu IT......... 3,5.107'6 <<107!7 0,83 5,10—* 
Polynaphtazarine Cu IE (*).......... 6,5.10 11 1,8.10—1* 0,73 2.107 
Polyquinizarine Cu II (*)......,..... 1,2.10711 3,3.10 1 0,72 3.107! 


(") Les analyses chimiques montrent que la composition est très proche de la formule 
théorique (LM), : 
() Méthacroylacétone : nn ee 
CH; O O 
(*) Naphtazarine : 1.4-dihydroxynaphtoquinone. 
(*) Quinizarine : 1.4-dihydroxyanthraquinone. 


Cependant cette conjugaison chimique de la chaîne ne peut influencer 
la conductibilité (propriété d’un ensemble de chaînes) que de façon indi- 
recte en favorisant les échanges électroniques entre chaînes. Ces échanges 
pourraient être fortement augmentés par création de liens chimiques 
interchaînes. Le remplacement du cuivre bivalent par le fer trivalent 
(hexacoordiné) crée ces réticulations et les polymères obtenus (poly- 
tétraacétyléthane-fer III et polynaphtazarine-fer III) sont ro à 1000 fois 
plus conducteurs. 

Sur certains polychélates de métaux trivalents, les effets importants 
des conditions de mesure ont pu être expliqués par l’influence d’impu- 
retés donneurs d'électrons, la vapeur d’eau atmosphérique par exemple. 
En particulier, le polynaphtazarine-fer III possède des positions réactives 
capables de fixer des molécules telles que l’eau ou l’ammoniac, à raison 
d’une molécule par atome de fer. Ainsi, l'ion Fe°* entouré par cinq atomes 
d'oxygène dans le polymère, possède une position de coordination libre 
susceptible de fixer toutes molécules comportant un atome doté de paires 
électroniques libres (O0, S, N, P, ...) : Ce fait cadre très bien avec l’analyse 
élémentaire bien reproductible du composé [(naphtazarine), ;-Fe]. Le poly- 
chélate doit donc être constitué de chaînes naphtazarine-fer réticulées 
par des ponts naphtazarine utilisant ses fonctions phénoliques. 

Nous disposons ainsi d’un polymère conjugué possédant à chaque 
maillon une position réactive chimiquement définie. Il a donc été possible 
d'étudier l'influence sur les propriétés électriques d’une action chimique 
bien déterminée. Par sa facilité de dosage, à l’état fixé, l’'ammoniac a été 
choisi pour l’étude quantitative de cette influence. Les résultats suivants 
ont été enregistrés (fig. 1). Par addition progressive d’ammoniac la conduc- 
übilité augmente fortement; l’énergie d’activation de la conductibilité 
diminue; 6, conductibilité à température infinie, reste constant et le 
pouvoir thermoélectrique (porteurs négatifs) diminue. Les droites de la 
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figure montrent les variations linéaires de logo, E, et Q en fonction 
de log (NH./Fe). 

Le phénomène chimique de la coordination de l’ammoniac se traduit 
donc par des modifications très importantes des paramètres électriques 
(sept ordres de grandeur en conductibilité). En fait, ces modifications 
sont dues essentiellement à l’évolution de l’énergie d’activation, c’est- 
à-dire d’un paramètré d’énergie de niveau électronique. On peut les inter- 
préter en admettant que l'introduction d’ammoniac (ou d’autres coor- 


0,6 A + 
0,5 
0,4 


0,5 





001 0,1 10 


x Logarithme de la conductibilité; 
O : Énergie d’activation; 
V Pouvoir thermoélectrique. 


dinats) facilite l’ionisation des porteurs de charges en diminuant la difté- 
rence d’énergie entre niveau fondamental et niveau conducteur. 

Cette action, qui sur un atome donné est bien connue (théorie du champ 
cristallin), s’exerce sur l’ensemble du polymère comme l’indique le premier 
point des mesures où, avec moins de 4 atomes de fer complexé sur 100, 
l'énergie d'activation est déjà abaissée de 0,15 eV par rapport au composé 
non traité. Cette étude de l'influence des coordinats sur les propriétés 
électriques met donc très clairement en évidence la délocalisation, par 
un processus électronique lié à la conjugaison de la chaîne, d’un effet 
chimique bien déterminé. Ces effets offrent d’intéressantes similitudes 
avec des phénomènes rencontrés en biologie ou en catalyse hétérogène. 
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Les détails de ces travaux, les résultats d’autres mesures et une discus- 
sion approfondie du mécanisme de conductibilité seront publiés prochai- 
nement. Ce travail a été effectué sous le contrat n° 64 FR 039 de la Délé- 
gation générale à la Recherche Scientifique et Technique. 


) Séance du 6 octobre 1969. 
1) F. X. DE CHARENTENAY, P. CASTEL et PH. TEvssiE, Rev. Inst. Fr. Pétrole, 18, 1963, 


(Laboratoire de Chimie macromoléculaire, 
Institut Français du Pétrole, 
1 et 4, avenue de Bois-Préau, 
92-Rueil-Malmaison, Hauts-de-Seine.) 


C. R., 1969, 2° Semestre. (T. 269, N° 15.) Série C — 54 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Étude des phénomènes de greffage et de 
réticulation lors de la copolymérisation du styrène et du méthacrylate de 
méthyle amorcée par le baryum. Note (*) de Mme Lynia CurisTmann- 
Lamanné, MM. Benrnarn François et JAcQuEs Parron, présentée par 
M. Georges Champetier. 


L'homopolymérisation du méthacrylale de méthyle et sa copolymérisation avec 
le styrène, amorcées par des suspensions de baryum divisé, conduisent à la formation 
de quantités notables de polymère réticulé. Ce gel ne peut être le résultat de l’attaque 
du polymère par le métal. Les extrémités actives d’un polystyrène en croissance 
peuvent se fixer sur des chaînes de PMMA pour donner des polymères greffés mais 
aucun gel. Les chaînes de PMMA désactivé en solution ne participent pas à la 
formation du gel. Celui-ci résulte de l’attaque des chaînes de PMMA fixées au 
voisinage de la surface métallique. 


Dans une Note précédente (*) nous avons étudié la copolymérisation 
du méthacrylate de méthyle (MMA) et du styrène amorcée par le baryum 
métallique divisé. L’allure de la courbe qui représente la variation de 
la composition instantanée du polymère en fonction de la composition 
du mélange des monomères dont 1l est issu permet de conclure à la prédo- 
minance d’un mécanisme de type anionique. Toutefois la proportion de 
styrène dans le polymère apparaît anormalement élevée. 

Au cours de ces réactions, effectuées à des températures voisines de la 
température ordinaire, 1l se forme une quantité notable de polymère 
réticulé. C’est le mécanisme de cette réticulation que nous avons cherché 
à préciser. 

Un exemple est décrit ci-après : 

Solvant : tétrahydrofuranne (100 cm*), styrène (0,144 mole), MMA 
(0,25 mole); promoteur : baryum (0,5 g); température : 250C. 


Durée Taux Teneur en gel 
de polymérisation de conversion du polymère 
(mn). | (%). (%). 
: 20 CR 7) 28 9 3 44 
DOS areiirse 8,48 21,94 
OO à re mue 9,92 29,99 


À partir de quelques pour-cent de conversion une part de plus en plus 
importante du polymère formé se trouve sous la forme d’un gel. 

Si l’on admet que l’étape d’amorçage de la polymérisation s’effectue, 
comme dans le cas des métaux alcalins, par un transfert d’électron du 
métal au monomère avec formation d’un ion-radical, l’addition d’un 
nouveau monomère conduit à un début de chaîne comprenant une extré- 
mité anionique et une extrémite radicalaire. 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 269 (13 octobre 1969). | Série C — 819 





Les réactions secondaires de greffage et de réticulation peuvent donc 
se produire, soit sous l’action directe du métal sur les fonctions ester 
du MMA, soit par une attaque de ces mêmes fonctions ester par les extré- 
mités carbanioniques des chaînes terminées par des motifs styrène 
où MMA : le transfert au polymère des extrémités radicalaires pouvant 
y contribuer. 


On admet généralement que les extrémités radicalaires se recombinent 
rapidement. Il n’est pas certain qu’il en soit de même dans le cas des 
polymérisations amorcées par les métaux alcalino-terreux : en effet, le 
nombre de centres actifs par unité de surface semble faible, l’insolubilité 
des composés organo-métalliques empêche la migration des extrémités 
radicalaires les unes vers les autres. Il paraît toutefois peu probable que 
ces extrémités participent de façon importante au mécanisme de la 
réticulation dans les conditions expérimentales utilisées. 


a. Une première expérience avait pour objet de chercher si le baryum 
métallique est susceptible d’agir sur le polyméthacrylate de méthyle. 
Pour cela, 0,4 g de baryum pulvérulent a été dispersé dans 100 cm° de 
THF, contenant en solution 2 g de PMMA obtenu par polymérisation 
anionique. 


L’ensemble a été agité pendant 8 jours à 250C. 


La même expérience a été effectuée en remplacant le THF par le 
toluène. La viscosité intrinsèque du PMMA employé était de 0,76. La 
même valeur a été trouvée pour le polymère reprécipité après chacun 
de ces essais. On en conclut que le métal ne peut produire de réticulation, 
ni même de ramification en quantités notables. 


b. Dans une deuxième série d’expériences, nous avons dissous du 
PMMA dans un solvant, toluène, ou THE, puis ajouté du baryum et 
du styrène. Le polymère total a ensuite été précipité après 48h de 
réaction à 250C. 

Ce polymère a été extrait successivement par le cyclohexane et 
l’acétonitrile, solvants sélectifs du PS et du PMMA, respectivement. La 
composition des copolymères a été déterminée par spectrographie 
infrarouge. 

Les conditions expérimentales et les résultats ‘sont résumés dans le 
tableau ci-après. 


On voit que le polystyrène en cours de croissance peut réagir sur le 
PMMA présent et conduire à des polymères greffés, surtout en milieu 
de THF. Toutefois au cours de ces expériences aucun gel ne se forme. 
Nous en déduisons donc que, contrairement à ce qui a été signalé lorsque 
le lithium est le promoteur (?), les chaînes dicarbanioniques du poly- 
styrène ne sont ni assez nombreuses, ni assez réactives pour conduire 
seules à la formation de gel. 
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TABLEAU. 
Expériences I. Expériences II. 

EMMA (ON su si fi lobes scsi SU 2,24 2,077 
DOÏIVANL: 4 se disent dense cine een Toluène THF 
Baryum (g)............ A LT 0,5 0,4 
DEVIÈNE (CM) endormie das sas 20 20 
Polymère recueilli (g).................,...,.... 2,555 3,747 
Après fractionnement (%,) : 

PMMAS: ser raisin cecudeatiitieetiee 84,5 42 

POLYSLYTENR Serrano dde des aetaocues 14,85 21 

CoOpolI Mere is Ve sa Mar 0,65 37 
Pour-cent de styrène dans ce copolymère....... 38,6 70,5 


c. Dans une autre expérience, nous avons amorcé la polymérisation 
de MMA par le baryum en présence de PMMA préalablement préparé 
en employant le naphtalène-sodium comme promoteur à —780C. Son 
spectre infrarouge présente de notables différences avec celui du PMMA 
engendré par l’action du baryum. De façon précise ces deux polymères 
peuvent être caractérisés par le rapport des densités optiques correspon- 
dant aux bandes situées à 1840 et 1448 cmt. Ces valeurs sont respec- 
tivement de 1,23 et 1,0. Nous avons cherché à voir par cette expérience 
si le polymère en solution pouvait participer par lasuite à la formation 
de gel. 


Les conditions et les résultats sont résumés ci-dessous 


THF : 100 cm°; PMMA : 1g; To : 250C; Baryum : 0,5 g; MMA : 20 cm’; Durée de 
polymérisation : 24 h; Polymère obtenu : soluble, 2,01 g; gel, 1,16 g. 


Le spectre infrarouge du gel obtenu est très proche de celui du PMMA 
préparé par polymérisation par le baryum. En effet, le rapport des densités 
optiques à 1480 et 1448 cm * est de 1,22. 

Le PMMA mis dès le début en solution ne s’est donc pas incorporé 
dans le gel de façon notable. 

Ce gel prend naissance au niveau des molécules en cours de croissance 
à la surface du métal. Sa formation en quantité importante suppose 
l'existence de chaînes possédant deux extrémités actives susceptibles 
de se fixer sur les chaînes voisines par attaque des fonctions ester du MMA. 
Cette réactivité se manifeste même en milieu non polaire puisque les 
polymérisations effectuées dans le toluène conduisent à la formation d’une 
quantité importante de gel. Les extrémités actives des chaînes de poly- 
styrène sont également capables de créer des greffages sur le PMMA mais, 
curieusement, elles ne conduisent à la formation d’aucun gel dans les 
conditions expérimentales qui ont été décrites précédemment. Il semble 
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donc qu'il soit nécessaire que les chaînes de PMMA soit maintenues au 
voisinage de la surface métallique pour que les deux extrémités réactives 
se fixent sur des chaînes différentes de PMMA. Ces réactions expliquent 
le fait que le rendement des polymérisations est limité à quelques dizaines 
de’ pour-cent de conversion. La surface de métal se recouvre en effet 
progressivement d’une couche de polymère réticulé qui limite l’accès 
du monomère au promoteur. 


(*) Séance du 15 septembre 1969. 

() L. CHRISTMANN, B. FRANÇOIS, N. MAYER et J. PARROD, Comptes rendus, 267, série C, 
1968, p. 143. 

(2) J. C. CoTMAN, J. Polymer Sci., À 1, 4, 1966. 


(Centre de Recherches sur les Macromolécules, 
6, rue Boussingault, 
67-Strasbourg, Bas-Rhin.) 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — Comportement de l’eau dans le trichlorure d’anti- 
moine fondu à 99°C. Note (*) de Mme Denise Bauer, MM. Jran-PauL 
Beck et Panpre TExIER, présentée par M. Georges Champetier. 


L'équilibre de solvolyse H:0O + SbCl; —= 2HCI + SbOCI est étudié par spectro- 
métrie de résonance magnétique nucléaire et par potentiométrie. Cette dernière 
méthode, utilisant des indicateurs potentiométriques de la concentration en acide 
chlorhydrique, permet de déterminer la constante de l'équilibre. 


L’étude [(*), (*), (*)] des réactions chimiques en solution dans le tri- 
chlorure d’antimoine fondu à 99°C, nous conduit à expliciter le rôle de 
l’eau : ce soluté, par sa présence accidentelle, participe de manière para- 
site aux réactions dans ce solvant selon deux modes principaux : 

— l’échange d’ions oxyde : par exemple en présence de chlorure 
d'aluminium : 


(1) H,O + (AICH + SbCI*) = AIOCI $ + 21ICI + SbCl,; 


— l’échange de protons : par exemple en présence de pyridine : 


(2) ILO0+SbCL+2(GILNSbCI+ Cr) = 2(GI,NII++ SbCI:) + SbOCI. 


La réaction (1) a fait l’objet d’une étude conductimétrique (*); c’est 
aux réactions du type (2) que nous nous intéressons 1c1. 

Lea et Wood (‘) ont étudié le système ternaire H,O-HCI-SECI. ; leurs 
travaux laissent penser que, pour une faible concentration en eau (infé- 
rieure à 1 M), la réaction de solvolyse 


(3) LL, O0 + SbCl, = SbOCI + 21ICI 
n’a pas lieu dans le sens (1). 

Une étude par spectrométrie de résonance magnétique nucléaire (R. M. N.) 
des solutions d’eau et d’acide chlorhydrique dans SbCIl; nous permet de 
confirmer qualitativement ces résultats. Les spectres sont présentés 
figure 1. 

Par des mesures potentiométriques, nous déterminons la constante 
de l’équilibre (3) : 


-__ [SbOCI|.] ICI |? 
Fi SF TRO, 


Le caractère acide (donneur de protons) de l’eau et de l’acide chlorhy- 
drique dans SbCI; est mis en évidence. Ces solutés n’étant pas électro- 
actifs, leur concentration est suivie à l’aide d’indicateurs potentiométriques 
d’acidité (*). La mise en œuvre de tels indicateurs dans le trichlorure 
d’antimoine fondu sera développée par ailleurs (*). Nous en rappelons 
néanmoins le principe. 
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Fig. 1. — Spectres de résonance magnétique nucléaire 
dans le trichlorure d’antimoine comme solvant à ag°C. 
(Appareil « Varian » A 60.) 
1. Solvant pur + référence interne (triméthylsilyi-3 propane sulfonate de sodium). 
2. Solvant + référence + H:0 r0-1 M. 
3. Solvant + référence + H:0 1 M. 
4. Solvant + référence + H CI saturé (3.10? M). 


1. INDICATEURS POTENTIOMÉTRIQUES DANS SbCl;. — Soit [ la forme 
basique d’un indicateur potentiométrique, par exemple l’amino-1 
anthracène. Il réagit dans SbCI, sur l’acide chlorhydrique selon 


(5) 1+HCI = IH++ CI. 


La forme acide [IH peut être oxydée électrochimiquement : 


(6) U+Cr = IHF+HG+e. 
Le potentiel du couple IH+/I* est fonction de la concentration de la 
solution en acide chlorhydrique : ‘ 
| [1 
— K0 
(7) E=E 0,074 pHCI + 0,074 log | TH+].] Cr | ? 


avec pHCI = —log|HCI|; E° est le potentiel normal du couple IH/F. 
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En présence d’acide chlorhydrique, E° peut être déterminé par des 
mesures de potentiels. 


En présence d’un acide faible, E° étant connu, des mesures de potentiels 
permettent la mesure du pHCI de la solution. 


E° 
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1. Pyridine ajoutée; 2. SbOCI ajouté. 


Courbe 1 : Dosage de HCI (1,7.10—? M) et de H;:0 (3.10—* M) par la pyridine dans SbCl: 


fondu à 99°C, en présence d’amino-1 anthracène (10% M), comme indicateur poten- 
tiométrique. 


Courbe 2 : Dosage d’une solution saturée en HCI (3.10-—* M) par SbO CI dans Sb Cl fondu 
à 99°C, en présence du même indicateur. 


2. NEUTRALISATION D'UN MÉLANGE HCI + H:0 PAR LA PYRIDINE. — 
Dans SbCI;, la pyridine neutralise successivement l’acide chlorhydrique 
puis l’eau. 

La courbe 1 de la figure 2 représente le dosage potentiométrique d’un 
mélange de HCI (1,7.10 * M) et d’eau (3.10-° M) en présence de amino-1 
anthracène 10° M comme indicateur et de chlorure de potassium 107‘ M 
comme électrolyte; ce dernier soluté est indispensable pour suivre le 
dosage par tracé du faisceau complet des courbes intensité-potentiel. 

L'analyse logarithmique de la partie a de cette courbe permet d’établir 
la relation d’étalonnage du système indicateur IH+/[+, soit E — f(pHCI) 
[éq..(7)]. La partie b, après le premier point équivalent, est caractérisée 
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par la présence simultanée d’eau et de SbOCI, base conjuguée de l’acide H,0 ; 
le pHCI de la solution est alors imposé par la valeur du rapport 
[H,0/|/[SbOCII Sa détermination permet d’évaluer la constante K de 
l'équilibre (3), par la relation (4). 

Nous obtenons K = 107" mole* I, 

3. NEUTRALISATION DE L’ACIDE CHLORHYDRIQUE PAR SbOCI. — Les 
résultats précédents sont confirmés par l'étude de la neutralisation 
de HCI par SbOCI (fig. 2, courbe 2). Dans ce cas l’eau ne peut être neutra- 
lisée par sa base conjuguée : après le point équivalent, on obtient comme 
“précédemment un mélange d’eau et de SbOCI. 

Un tel dosage permet de déterminer la solubilité de HCI dans SbCl, 
fondu. Nous obtenons dans nos conditions expérimentales, 3.107? M. 

4. RésuLrratTs. — Notre étude montre que la réaction de l’eau sur le 
solvant SbCl:, selon l’équilibre (3), est très déplacée dans le sens (2) et 
permet de connaître la valeur de la constante 


|SbOCI|.] HCI? 


K — 
LR] 


— 107: 50,3) mole? ]-?, 


L'enregistrement et l’exploitation des spectres de R. M. N. ont pu être menés à bien 
par Mme NN. Platzer et M. J.-J, Basselier. 


(*) Séance du 29 septembre 1969. 

(?) D. BAUER et PH. TEXIER, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 602. 

(@) PH. TEXIER, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 4716. 

() D. BAUER, J. P. BECK et PH. TEXIER, Complies rendus, 266, série C, 1968, p. 1335. 

(*) PH. TEXIER et J. DESBARRES, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 503. 

(5) C. LEA et J. K. Woop, J. Chem. Soc., 125, 1924, p. 137. 

(5) G. CHARLOT, J. BADoz-LAMBLING et B. TRÉMILLON, Les réactions électrochimiques, 
Masson, Paris, 1959, p. 157. 

(7) J. P. BECK (à paraître). 


(Laboratoire de Chimie analytique 
associé au C. N.R.S., 
École Supérieure de Physique 
et Chimie, 

10, rue Vauquelin, 
75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Æxistence et comportement des sélénitomolybdates. 
Note (*) de M. Pierre Soucnay, Mme Micuerse Canior et M. CLaune 
Vozrovsky, présentée par M. Georges Chaudron. 


Les seules séries certaines de sélénitomolybdates pouvant être mises en évidence 
lors d’une étude générale du système sélénite-molybdate, à diverses acidités, sont 
celles à rapports Mo/Se = 5/2 et 6, l'acidité favorisant l’existence de cette dernière. 


Les séries d’hétéropolyanions les plus caractéristiques renferment un 
rapport W (ou Mo)/Atome central = 12/1 ou 18/2. En vue de préciser 
nos connaissances sur ces composés, il importe d’étudier également les 
conditions d'existence des autres séries, à rapports moins élevés. Nous 
nous sommes adressés pour cela aux hétéropolyanions formés par Mo et Se 
(sélénitomolybdates) peu nombreux et à domaines d’existence mal connus. 
À part le composé à rapport 5 Mo/2 Se dont la composition semble bien 
prouvée (*), les différents auteurs [(*) à (°)] croient mettre en évidence, 
suivant les milieux, les séries 10/3, 5/1, 4/1, 1/1, 0/2 et 6/r. 

Nous avons repris l’étude du système Mo*-SeŸ en fonction du pH 
pour tenter de préciser les espèces présentes et déterminer leurs zones 
de stabilité. 

L’acidification d’une solution de Na;SeO, en présence de Na:MoO, se 
traduit par deux points d'équivalence nets : le premier, situé vers pH © 6 
correspond à la formation de HSeO; et n’est pas influencé par MoO, ; 
le second, par contre, est fonction de la concentration de ce dernier : il 
a lieu vers pH © 4 après addition de 1,6 équiv H+ par Mo lorsque les 
concentrations utilisées au départ, respectivement (HSeO.), et C, sont 
dans le rapport 0,4. 

Dans la zone comprise entre les deux points d'équivalence, nous avons 
appliqué la méthode de la surface potentiométrique (*). 

Soient g le rapport (HSeO;)./C et x le nombre d’équivalents d’acide 
fort ajoutés par Mo. 

Deux séries de titrages ont été réalisées : à q constant égal à 0,4 et C 
variable, inversement à C constant — 2,5.10? M et q variable, le tout 
à force ionique constante £ 1 assurée par NaCI. Sur chaque courbe pH — f(x), 


on évalue les surfaces S = f pHdzx pour différentes valeurs de x. Les 
0 


variations de S en fonction de C traduisent la variation du nombre de 
particules AN entre l’origine et l’abscisse x considérée. Celles de S en fonc- 
tion de q (deuxième série de titrages) permettent d’accéder à (HSeO;) 
libre. Enfin, la relation liant S à ses dérivées 0S/0logC et 0S/0q conduit 
à (MoO, ) libre (*). 

Les concentrations correspondantes des éléments complexés symbo- 
lisées par (Mo) compl. (Se) compl. et (H*) compl. ont été déterminées 
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en tenant compte de la transformation partielle de MoO; en para- 
molybdate Mo;0% (la concentration de celui-ci est évaluée à l’aide de la 
constante de l'équilibre 9MoO; + 8H*= Mo;0% + 4H:0 mesurée dans 
les mêmes conditions); (H:SeO:), par contre, est négligeable aux acidités 
considérées. De AN enfin, on tire la condensation. 





100 (Mo) 
75 
50 
25 
: | 
230 0 260 280 300 20: 
AC oi 025 G50 — 05 q 
Fig. L Fig. 2. 


Fig. 1. — (H#) 3.10? M. (a) composé 6/1; (b) composé 5/2; (c) Mo seul; (d) Se 
Fig. 2. — C = 10! M, (H+) 3.10? M. 


Les rapports obtenus : (Mo) compl./(Se) compl., (H*) compl./(Mo) compl., 
(Mo) compl./concentration du complexe. sont respectivement très voisins 
de 5/2, 8/5 et 5, quel que soit x. 


Ils traduisent la présence entre pH 6 et 4 du sélénitomolybdate 5/2 
dont l’équation de formation s’écrit ainsi (sans préjuger de la structure) 


5 Mo Of + 2HSe03; + 8H+ = [(MoO:);:(SeO:}:]t- + 5H:0. 


Le point d’équivalence net pour æ — 1,6 prouve la stabilité de l’ion 
complexe. 

Les mêmes expériences répétées sur un mélange caractérisé par qg —1 
n'ont pas montré l'existence d’un composé plus riche en Se que le 5/2, 
dont le spectre ultraviolet est représenté sur la figure x b : il présente un 
palier caractéristique vers 240-255 mu, inexistant dans le cas de Mo. 

L’acidification du sélénitomolybdate se traduit par la formation d’un 
précipité jaune dont l’abondance dépend de q et de x. Ce précipité a été 
étudié dans le cas du sel de potassium. 

Après repos de 24 h, filtration, lavage et séchage sous vide, le solide 
est analysé (Mo par l’oxine, Se par polarographie du filtrat de la préci- 
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pitation de Mo, K par le tétraphénylborate). Enfin, le dosage des ions H* 
consommés dans la réaction s’effectue sur un poids P de précipité dissous 
dans V ml de soude et titré en retour par un acide fort. 


La courbe pH = f (ml d’acide) présente trois points d’équivalence dont 
les deux premiers V, correspondant à la soude en excès et V: à la trans- 
formation SeO, — HSeO, sont directement utilisables pour calculer 
le nombre de OH- nécessaires à la décomposition d’une mole de complexe 
en molybdate et sélénite acide. D’après les résultats obtenus : 


(Mo) (K) (OH) pour décomposition 


(Se) F 6, (Se) F 2, (Mo) # IT, 





la réaction doit donc s’écrire à partir des ions de départ : 


6Mo OF + HSeO; +11H++2K+ = [(MoO:k(SeO:)]K: + 6H: 0. 


Le composé étant identifié, nous avons recherché les conditions favo- 
rables à sa formation. 

Pour déterminer l'influence du rapport g = Se/Mo, nous avons préparé 
divers mélanges à C constant égal à 5.10? M et des rapports q variant 
de z/100 à 1, en milieu HCl2.r0? M, toujours à force ionique Æ 1. 
L’acidité choisie correspond à x rv 2,5. 

L'analyse du filtrat susceptible de contenir à la fois Mo et Se, a été 
faite par polarographie en HCI 6 N, où les deux éléments sont réductibles 
au même potentiel, mais avec des coefficients de proportionnalité hauteur 
de vague-concentration différents, symbolisés respectivement par À 
et hk& et déterminés sur chacune des espèces. Nous avons alors établi 
une relation entre H : hauteur totale de la vague, et la concentration (Mo) 
du molybdène restant en solution, d’après les équations suivantes : 


H = Rx (Mo) + Rs (Se), C = (Mo) + (Mo) Ÿ , 
qC= (Se) +(Se)4  (Mo)} = 6(S04. 


On en déduit : 
I 


SL _ 6R,0 +hs, 


[(6H—R,,C(6q—1)]. 

La figure 2 représente (Mo) —f(q). La courbe décroît linéairement 
jusqu’à la précipitation totale obtenue pour g#£ 0,17, ce qui confirme 
le rapport 6 entre Mo et Se dans le précipité. Puis, une branche ascen- 
dante traduit une redissolution progressive dans un excès de Se. 


L'autre facteur influant sur la précipitation étant l’acidité, nous avons 
étudié les variations de (Mo) en fonction de x, pour C—10 M et 
q = 0,166 (valeur la plus favorable). Dans ce cas, la formule précédente 
se réduit à 


6H 


PE _ 6Ry +h, | 
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La mesure de la concentration [H*] des ions H* (et non de leur activité) 
obtenue d’après un étalonnage avec des solutions titrées de HC1 dans 
un milieu à même force ionique, permet une vérification du nombre d’'H+ 
nécessaires à la précipitation du complexe 6/1 à partir de ses éléments. 
(H*) consommé est en eflet égal à zC—[H*]. Les résultats sont résumés 
ci-dessous : 


_ 


Luiz 1,8. 1,9. 2. 2,2. 2,4. 2,6. 3. D. 10. 
[H+] 10—? M....... 0,2 0,6 1,6 3,65 5,7 7 11,5 — _ 
(Mo) 10° M....... 0,195 0,035 0,015 0,01 0,015 0,017 0,024 0,05 0,10 


(H®) consommé 


(Mo) ses. 1,94 1,90 1,86 1,85 1,85 1,89 1,89 _ = 


La zone optimale de précipitation correspond dans les conditions 
étudiées, à une acidité finale comprise entre 1 et 6.10 M (au-delà, 
on observe une redissolution partielle). La valeur moyenne du dernier 
rapport, égale à 1,87 est très peu différente des (11 H*/6) par Mo requis 
par l’équation de formation proposée précédemment. 

En présence de Li* (au lieu de Na* ou K*), il n’y a pas précipitation : 
l’anion soluble est jaune, son spectre est représenté sur la figure 1 a. Il 
possède de grandes analogies avec celui du composé 5/2 mais est déplacé 
vers le visible et l’absorption au palier est plus forte. 


L’addition d’un excès de sélénium provoque, soit la redissolution du 
précipité en milieu NaCL, soit une décoloration du complexe de lithium, 
vraisemblablement par formation d’un nouveau composé plus riche en Se, 
dont l’étude est en cours. 

L’acidification plus poussée produit les mêmes phénomènes, mais il 
semble que ceci soit dû à une simple décomposition du complexe 6/1 en 
ses éléments. 


(*) Séance du 29 septembre 1969. 

() W. Gress, Ber. Deultsch. Chem. Gerellshaft (Berlin), 18, 1885, p. 1089. 

() M. E. PÉcHaARD, Ann. Chim. Phys., 30, 1893, p. 395. 

() W. PranDT1, W. BLocuin et H. OBPACHER, Z. anorg. allgem. Chem., 93, 1915, p. 70. 

(*) A. RosENKEIM et L. KRAUSE, Z. anorg. allgem. Chem., 118, 1921, p. 177. 

(5) S. Prasap et V. N. GarG, Bull. Soc. chim. Japan, 38, 1965, p. 1533. 

() Z. F. SHAKOvA, S. A. GAvRILOvVA et V. F. ZAKHAROVA, Vestn. Mosk. Univ., série II, 
21, 1966, p. 64. . 

() J. LerEBvRE, J. Chim. Phys., 54, 1957, p. 553. 


(Laboratoire de Chimie physique générale, 
8, rue Cuvier, 75-Paris, 5e.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude du binaire TeO,-CuO. 
Note (*) de M. Jacques Moner, présentée par M. Georges Champetier. 


L'étude du binaire TeO:-CuO par analyse thermique différentielle a permis de 
mettre en évidence les deux phases cristallines nouvelles TeO:, CuO; 2TeO:, CuO 
et d’en définir les conditions de formation et de stabilité. 


À notre connaissance aucune étude précise n’a été faite sur la fusion des 
mélanges d’oxydes TeO;, et Cu O. Les seuls travaux qui parlent des composés 
susceptibles d’apparaître dans ce binaire sont ceux de Montignie (‘) et 
ceux de Lieder et Gattow (?). Ces derniers présentent une phase cristalline 
de formule Cu: TeO; obtenue par synthèse hydrothermale. 

Nous avons donc entrepris l’étude systématique du binaire TeO,-CuO 
par analyse thermique différentielle sous atmosphère d’argon. Des mélanges 
de masses connues de TeO, et de CuO sont préparés par broyage intime 
au mortier. Nous opérons ensuite nos mesures sur des quantités de poudre 
de 0,3 g placées dans des creusets en or, avec des vitesses de chauffe de 
l’ordre de 3o00C/h. Les résultats de l’analyse thermique sont recoupés 
par analyse radiocristallographique et infrarouge des échantillons obtenus. 
Des trempes dans l’azote liquide ou des recuits prolongés sont utilisés 
pour l’identification des phases qui se forment. 

Pour tous les mélanges étudiés on constate sur les courbes d’analyse 
thermique un pic de synthèse très exothermique entre 450 et 5oo°C toujours 
précédé d’un pic endothermique peu prononcé. 

Les résultats des analyses pour les diverses régions de composition 
étudiées sont les suivants (voir fig.) : 


Région TeO:-2 TeO:, CuO. — Deux pics importants se présentent sur 
les courbes pour cette région : 


19 Le pic de synthèse qui correspond à la formation de la phase cris- 
talline 2 TeO:, CuO. Cette phase est obtenue pure pour la composition 
précise 2 TeO:-Cu O0. Pour les compositions intermédiaires on a un mélange 
de cette phase et de TeO. 


29 Un pic endothermique vers 65o°C qui correspond à la fusion des 


mélanges de TeO, et 2 TeO:, CuO. 

La trempe des mélanges fondus donne toujours des composés amorphes 
qui après recuit à 45o0C et broyage au mortier permettent l'identification 
par analyse radiocristallographique des deux phases cristallines TeO, 


et 2 TeO:, Cu. 


Région 2 TeO:, CuO-TeO:, CuO. — Trois pies se manifestent dans cette 
région. ° 
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1° Le pic de synthèse qui correspond à la formation des phases cristallines 
suivantes : 2 TeO,, CuO; TeO:, CuO et dans de faibles proportions TeO, Cu: 
et Cu:0. Lors de la formation de TeO,Cu, en milieu inerte (nous opérons 
sous argon) l'oxygène nécessaire à la réaction est cédé par CuO avec forma- 
tion de Cu:0. Ce phénomène deviendra primordial dans la région de 
composition suivante. 


“| Ch) 
TeO0: + 3Cu0 


Te0,:+4Cu0 
700 


600 


500 


/ Lg _E(h) 


Te O0, + CuO Te Os: + 5 CuO 


600 À 


Ése = 
Lu XP / 
ne 





2° Un pic endothermique vers 600°C qui correspond à la combinaison de 
ces diverses phases pour donner uniquement les deux phases cristallines 
2 TeO:, CuO et TeO:, CuO dans des proportions qui dépendent du rang 
de composition des mélanges étudiés. En particulier pour le rang de compo- 
sition TeO:+ CuO seule la phase cristalline correspondante TeO,, os se 
forme et le pic a alors son maximum d'intensité. 


3° Un pic endothermique vers 6300C qui correspond à une fusion avec 
décomposition des phases cristallines alors présentes. 

Région TeO:, CuO-CuO. — Trois pics se manifestent dans cette région : 

1° Le pic de synthèse qui correspond à la formation des phases cristallines 


suivantes : TeO:, CuO; TeO,Cu, ; Cu: O et CuO. 
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20 Un pic endothermique au-delà de 600°C qui correspond à la fusion 
de TeO:, Cu. 

30 Un pic endothermique vers 700€ qui correspond à une réaction 
entre TeO,.Cu: et Cu:O avec reformation de CuO. Cette réaction est 
d’ailleurs réversible comme le confirme une étude par analyse thermique 
des mélanges de TeO,Cus et Cu:0. Il faut noter que pour les domaines 
plus riches en Cu O, il se forme lors de la synthèse, de manière prépondérante 
le composé TeO,Cu, ce qui se traduit par la diminution d'intensité du pic 
de fusion de TeO;, CuO et l’augmentation du pic de réaction à 700°C. 


En particulier pour le rang de composition TeO:+ 5 CuO (voir fig.) le pic 
de fusion de TeO:, CuO n'existe plus alors que le pic de réaction à 700°C 
est à son maximum d'intensité. 

Nous avons également étudié l’analyse thermique différentielle à l’air 
pour divers mélanges de ce système. Les résultats sont alors simplifiés 
par le fait que la phase cristalline TeO;,, CuO n'est pas stable au-dessus 
de 500€ et donne 2 TeO:, CuO et TeO,Cu: qui sont alors les seules phases 
cristallines possibles du système. Cette étude par analyse thermique 
différentielle sous argon du système TeO,-CuO nous a permis de découvrir 
deux nouvelles phases cristallines TeO,, CuO et 2 TeO:, CuO et d’en 
définir les conditions de stabilité et de formation. Ces résultats ont permis 
l’étude radiocristallographique de ces composés également obtenus sous 
forme de monocristaux (*). Nous donnons dans le tableau suivant les 
caractéristiques des spectres infrarouges de ces phases et de TeO,Cu. 


, _ _ h 
2TeO,, CuO. os d’onde (cm—1)... 450 680 745 765 


Intensité... ss. css css m F m m 
Nombre d'onde (em—!)... 470 515 600 650 740 770 
FO Ur Intensité............... m F F F F  Épaulement 
TeO. Cu. Nombre d onde (cm1)... 420 495 643 678 708 — 
Intensité. ss ses es m F m m m 


(*) Séance du 22 septembre 1969. 

() MonTIGNIE, Bull. Soc. chim. Fr., (5), 7, 1940, p. 681-685. 

(°) ©. J. Lreper et G. GATTOw, Naturwissenschaften, 53, n° 10, 1966, p. 25o-I. 

(5) J. MorET, E. PuiLiPPoT et M. MAURIN, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 123. 


(Laboratoire de Chimie minérale GC, 
Faculté des Sciences, 
place Eugène-Bataillon, 
34-Montpellier, Hérault.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur quelques hydrates du chromate (VI) d’uranyle. 
Note (*) de MM. Rocer Bouaziz et JEAn-MaRie CaRPENTIER, présentée 
par M. Georges Champetier. 


Une étude partielle du système binaire eau-chromate (VI) d’uranyle met en 
évidence cinq hydrates à 6, 5,5, 5, 4 et 2 moles d’eau; quatre d’entre eux sont 
nouveaux. Un trihydrate mentionné n’a pas été retrouvé dans ce travail. La plu- 
part des hydrates ont pu être identifiés par examen radiocristallographique. 


4 


- Le chromate (VI) d’uranyle cristallise à partir des solutions aqueuses 
d’oxyde chrome CrO; et d’oxyde d’uranium monohydraté UO,.H,0, 
sous la forme d’aiguilles colorées d’un jaune orangé. Deux hydrates étaient 
signalés à 5,5 moles d’eau [(*), (*)] et à 3 moles d’eau (*). Le binaire eau- 
chromate d’uranyle établi par Loprest et coll. (?) entre o et 1400C met en 
évidence un eutectique glace-sel (— 0,150C et 3,07 % sel anhydre) et 
lhydrate à 5,5 moles d’eau. Ce dernier donne lieu à une réaction péri- 
tectique à 66,30C mais la phase issue de cette décomposition n’a pas été 
identifiée. 

L'établissement du diagramme des équilibres liquide-solide: a été repris 
et s’est limité, dans un premier temps, à des mesures effectuées sous la 
pression atmosphérique. Afin de vérifier la congruence de la solubilité, 
quelques portions d’isothermes ont dû être dressées. Cette étude nous a 
conduits à mettre au point une technique de dosage des ions chromates 
et uranyles : les ions chromates sont dosés par iodométrie (?), mais afin 
d'éviter toute interaction entre les deux espèces d’ions, il est nécessaire 
d'effectuer des dilutions importantes conduisant à des solutions de concen- 
trations inférieures à 0,02 N; les ions uranyles sont dosés volumétri- 
quement, 1l s’agit d’une réaction d’oxydation par une solution titrée 
de K:Cr:0;, de l’uranium (IT) obtenu par réduction préalable de l’ura- 
mium (VI). En tenant compte des différents facteurs (température, pH, 
indicateurs colorés, catalyseur et cinétique de la réaction), les résultats 
sont connus avec une approximation de 1 % en poids. 

Le binaire a été établi par analyse thermique différentielle conduite à 
l’échauffement et par des mesures de solubilité. Les mélanges mis en 
œuvre, en particulier pour de fortes concentrations en eau, sont soumis 
à différents traitements thermiques (trempe, puis recuit à températures 
variables) afin de partir d’un produit bien cristallisé et correspondant à 
un équilibre stable [(*), (5)]. 

Aux températures voisines de o°C et celles situées légèrement au-dessus, 
les solutions donnent volontiers des équilibres métastables .qui évoluent 
dans le temps, comme le confirme la mesure des solubilités. C’est ainsi que 
l'hydrate à 5,5 moles d’eau persiste volontiers en présence des solutions 
en dessous de 15,50C. Notons de plus que les valeurs fournies par Loprest 
et coll. (*) correspondent à des solutions en évolution vers un équilibre 

C. R., 1969, 2° Semestre, (T. 269, N° 16.) Série C — 55 
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plus stable. En fait, en dessous de 15,50C, c’est l’hexahydrate qui cons- 
titue la phase thermodynamiquement stable. Comme le montre la figure 1, 
deux eutectiques glace-sel se manifestent, l’un stable (E,) se situe à — o,1°C, 
l’autre métastable (E:) à — 0,50C. Les compositions de ces liquides eutec- 
tiques ont été déterminées par calorimétrie des deux phénomènes inva- 
riants qui apparaissent simultanément sur les courbes d’échauffement. 


Cependant des traitements thermiques permettent de les isoler et de 








5,5 H,0 
SH; 

" re 
87 15,5°C 


x 


v Ffravail antérieur 
© Equilibre stable 


x Equilibre métastable 


6 
Longueurs 6 


de paliers 


Fig. 1. 


dresser le graphique de Tammann (fig. 1). Pour des mélanges de concen- 
trations supérieures à 15 % en poids de chromate anhydre, il est impos- 
sible de faire cristalliser l’hexahydrate, aussi la décomposition péritectique 
de ce composé n’a pu être mise en évidence sur les courbes d’A.T. D. 
mais l’intersection des deux branches de liquidus situe nettement le phéno- 
mène invarlant à 15,50C. 

L’'hydrate à 5,5 moles d’eau est donc stable au-dessus de 15,50C jusqu’à 
la température de 440C (fig. 2). Cette dernière valeur est différente de 
celle indiquée par Loprest et coll. (*) qui mentionnaient 66,30C; précisons 
que le résultat présenté par ces derniers auteurs ne faisait pas appel à 
des mesures d’A.T. D. Notons encore que cette espèce peut subsister 
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jusqu’à 550C pour donner lieu à une péritexie métastable. Le pentahydrate 
issu de la décomposition de l’hydrate précédent est en équilibre avec les 
solutions saturées entre 44 et 660C; à cette température les solubilités 
des hydrates diminuent et les branches de liquidus changent de pente. 
Il.faut alors rapprocher cette indication de celle fournie par Loprest 


tc 


x Travail antérieur 2 H,0— 
0 
80 o Equilibre stable OC 
e Equilibre métastable . 
4 HO0— à 
2 
70 + 
66C 
di à 
/ 
5 ER 
e 
SHO—%#  }55 c_ 
PO & | 
# 
50 8 
PTE 
40 | Y 
5,3 H,0 —— 40 
Ô 
30 > 
© ©. 
67 TY 
S 1 
O y 
20 Y 
6H,0 15,5 °C 
10 KP 
? 
ox p D 
; 9 8 w 


H,0 10 20 30 40 50 60 UO;,Cro, % 90 
— 


Fig. 2. 


et coll. (*) qui l’attribuaient à la décomposition du 5,5 H,0. Le tétra- 
hydrate est issu, soit de la péritexie stable du pentahydrate, soit de la 
péritexie métastable de l’hydrate à 5,5 moles d’eau. Il participe aux 
équilibres liquide-solide jusqu’à la température de 80°C pour conduire à 
la formation d’un dihydrate. Ce dernier est le seul hydrate d’ailleurs 
confirmé par analyse thermogravimétrique d’un produit humide. Il faut 
ajouter que le trihydrate cité (*) ne semble pas se former. 

Tous ces hydrates, à l’exception de l’hexahydrate impossible à conserver 
à la température ambiante, ont été identifiés par examen radiocristallo- 
graphique. 
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Les équilibres invariants observés sont rassemblés dans le tableau 
suivant : 


Nature Température 
de l’invariance. (°C). Phase en présence. 

Eutectique mét....... —0 , 5 glace + hyd. 5,5H:O0 = liq. 5,2 % 
É: Lies —0, I glace + hyd. 6 H:0 = liq. 1,7 % 

Péritectique......... + 15,5 hyd. 6 H:0 = hyd. 5,5 H:0 + liq. 11,5 % 
D L''Hévevitus 44 hyd. 5,5 H:0 = hyd. 5 H:20 + liq. 57,5 4 
» mét...... 55 hyd. 5,5H:20 = hyd. 4 H:0 + liq. 71,2 % 
Dire 66 hyd. 5 H:0 = hyd. 4 H:0 + liq. 71,0 % 
D nr ere 80  byd 4 HO = hyd. 2 H;:0 + liq. 70,0 % 


En conclusion, cinq hydrates sont identifiés; ils montrent 6, 5,5, 5, 4 
et 2 molécules d’eau. Seul l’hydrate à 5,5 moles d’eau était connu, par 
contre un trihydrate mentionné (*), ne semble pas participer aux équi- 
libres liquide-solide. Les travaux antérieurs de Loprest et coll. (*) 
concernent, en partie du moins, des solutions non saturées. Actuellement, 
nous poursulvons l’étude de déshydratation sous pression de manière à 
préciser l’existence d’hydrates inférieurs. 


(*) Séance du 6 octobre 19609. 

(:) J. FoRMANEK, Ann. Chem., 257, 1890, p. 102. 

(2) F.J. LoPpresT, W. L. MARSHALL et C. H. Secoy, O.R.N.L., n° 1.848, 1955. 
(5) N. A. OrRLoW, Chem. Zig, 31, 1907, p. 375. 

() G. VurzzarD, Ann. Chim., 1957, p. 233. 

6) A. PorTIER et J. PoTier, Comptes rendus, 242, 1956, p. 14971. 


(Laboratoire de Chimie minérale, 
Faculté des Sciences de Rouen, 
76-Mont-Saint-Aignan, Seine-Maritime.) 
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CHIMIE MINÉRALE — Transformation cristallographique dans l’orthotitanate 
de magnésium. Note (*) de MM. Pierre Deramoye et Anpré Micuer, 
présentée par M. Georges Chaudron. 


Les orthotitanates de magnésium, de manganèse, de fer, de cobalt et 
-de zinc sont des spinelles inverses répondant à la formule structu- 
rale Me [MeTi]O, où Me désigne le métal divalent qui se partage par moitié 
entre les sites À et B. Cette répartition est favorable à l’établissement 
d’un ordre 1 : 1 en sites octaédriques; c’est ce qui se produit pour l’ortho- 
titanate de zinc Zn [ZnTi]0, qui présente deux formes, l’une désordonnée 
cubique de groupe d’espace F d3 m, l’autre ordonnée, quadratique, 
surstructure de la précédente, de groupe d'espace P4,22 [(1), (?), (?)]. 
De même, l'orthotitanate de manganèse se présente sous deux formes 
cristallines, l’une cubique, l’autre quadratique [(?), (*), (°)]. 


Il était logique de penser que d’autres orthotitanates, spinelles inverses, 
pouvaient présenter une transformation ordre-désordre affectant les 
sites B. Or, dans un travail précédent [(*), ("}, (*)] relatif à l’orthotitanate 
de zinc, nous avions montré que la substitution du magnésium au zinc 
affecte très peu l’établissement de l’ordre à longué distance qui persiste 
jusqu'à des taux très élevés de substitution (70 %). 


De plus, pour des taux de substitution plus élevés, l’A. T. D. montre 
l'existence d’un ordre partiel, non caractérisé par la déformation macro- 
scopique de la structure. Nous pensions que dans certaines conditions de 
traitement thermique, le spinelle Zn; ,Mg,TiO, pouvait s’ordonner de 
telle manière qu'il n’y ait en sites B que du titane et du magnésium ("). 
et que cet ordre existerait encore dans Mg [MgTilO.. 


Nous avons examiné le cas de cet orthotitanate : quand ils sont préparés 
à l’air libre, par recuit dans l’état solide, à 13000C, et refroidissement 
spontané à la sortie du four, les échantillons d’orthotitanate de magné- 
sium ne comportent qu’une seule phase de structure cubique spinelle de 
paramètre réticulaire a = 8,440 À : il n’y a aucune ‘trace d’autre composé, 
en particulier MgTi0;. Si les échantillons de Mg,TiO, subissent un recuit 
d’un mois à 4800C, une déformation quadratique de la structure spinelle 
apparaît. Elle est caractérisée par les paramètres réticulaires : 


a'= 8,455 + 0,003 À et _c'=8,412 + 0,005 À : 
déterminés sur le doublet 400-004. Malheureusement, cette évolution est 


accompagnée d'un léger rejet de MgTiO;, phénomène antérieurement 
observé lors du refroidissement ménagé de Me,TiO, (°). 
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La déformation présentée par Mg,TiO, est du même type que celle 
des orthotitanates de zinc et de manganèse; elle est d'amplitude voisine. 
Nous pensons qu’une transformation ordre-désordre affectant les sites 
octaédriques du spinelle est responsable de cette déformation. Nous 
étudions actuellement la structure de la variété quadratique de Mg,TiO, 
et la comparerons à celle des formes ordonnées de Zn,TiO, et Mn,TiO.. 


(*) Séance du 6 octobre 1969. 

() Y. BiLLIET, I. MORGENSTERN-BADARAU, P. Poix et A. MicHEL, Comptes rendus, 
262, série C, 1966, p. 751. 

(®) H. VINCENT, J. C. JouBERrT et A. Durir, Bull. Soc. chim. Fr., 1, 1966, p. 246. 

() Y. Bizrer et P. Porx, Bull. Soc. chim. Fr., 1, 1967, p. 215. 

(+) A. HARDY, A. LECERF, M. RAuLT et G. ViLers, Comptes rendus, 259, 1964, p. 3462. 

(6) E. F. BERTAUT et H. VINCENT, Solid Siate comm., 6, 1968, p. 269, 275. 

(5) P. DELAMOYE, Ÿ. BILLIET, I. MORGENSTERN-BADARAU et A. MicHEez, Bull. Soc. 
franç. Minér.-Cristal., 90, 1967, p. 585. | 

() P. DELAMOYE, Thèse 3e cycle, Orsay, 1968. 

(8) P. DELAMOYE, YŸ. BILLIET et A. MICHEL (sous presse). 

() Y. BixteT, P. Porx et A. MicHez, Bull. Soc. chim. Fr., 10, 1963, p. 2196. 


(Laboraioire de Chimie minérale, 
Bâtiment n° 420, 
Facullé des Sciences, 91-Orsay, Essonne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sulfoxyde cyclique obtenu par condensation de la 
benzalacétophénone avec le diméthylsulfoxzyde (DMSO) (‘). Note (*) de 
MM. JEAN-ALBERT GaAUTIER, Marcez NMiocque, Michez Par, IIENRI 
Moskowirz et Mme Janine BLranc-GUÉNÉE, présentée par M. Georges 
Champetier. 


La condensation dans l’ammoniac liquide de l’anion dimsyle (1) avec la benzal- 
acétophénone donne naissance à un diphényl-3.5 oxy-r thiacyclohexanol-3 dont 
la structure est démontrée grâce à des arguments spectrographiques. 


Au cours de recherches dans la série des sulfoxydes, nous avons fait 
réagir le monoanion diméthylsulfinyle (1) sur la benzalacétophénone (IT) 
selon la technique décrite dans un autre recueil (?). 


H; er Na® CH; —CH—CH—CO—C:H; 


O 
(D (I) 
À l'issue de cette réaction dont les aspects préparatifs seront précisés 
ultérieurement, nous avons isolé avec un faible rendement (15-20 %) 
une substance cristallisée pour laquelle nous proposons la formule: (IIT). 


oo 
mn 


OH ça 
Hs Ce : Céhs 


La présente Note rassemble les arguments propres à justifier cette 
structure. | 
L’analyse élémentaire et la spectrométrie de masse mettent en évidence 
la formation, par condensation additive de la benzalacétophénone et 
du DMSO, du composé de formule brute C;:H,40,S de masse M — 286. 


Analyse élémentaire : 


C4. H%. O%. S%. 
Calculé: hisser 71,30 6,30 , 11,20 11,20 
LTONNÉ: ménmiiaiceessatest 71,49 6,35 11,35 10,90 


Outre le composé (III), résultant d’une bicondensation, deux produits 
de monocondensation ([V) et (V) pouvaient répondre à cette formule 
brute. 


ee CH: =—SO—CH; 
H; Cé—CH—CH;—CO—C: H; DESN ER EE 
OH 


(IV) (V) 
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Ces deux hypothèses sont éliminées par des arguments spectrogra- 
phiques. 

— Le spectre infrarouge (*) ne présente pas la bande carbonyle conju- 
gué vers 1680 cm * non plus que la bande d’insaturation vers 1640 cm 
que laisseraient respectivement prévoir les structures (IV) et (V). 

— Le spectre de R.M.N. (‘) ne révèle n1 protons oléfiniques, ni groupe- 
ment —SO—CH, (à 2,70.10 *). | 

En revanche, l’absorption infrarouge à 3 240 cm‘ indique la présence 
d’une fonction alcool; le spectre de R.M.N. permet d’ailleurs de préciser 


100 


Abondance relative % 
on 
Q 





m%*(202,5) 
— 


| + 240 290 
40 . 90 140 mé 190 


qu'il s’agit d’un OH tertiaire : singulet à 5,75.10-* (solution dans 
le d;-DMSO) (°). 

Le groupement CH, en 2 apparaît également en R.M.N. sous forme 
d’une figure AB (ô,— 3,80.10 °, d— 2,93.10 °, Jis— 14 Hz). 

— Sur le spectre de masse (*) enfin (fig.), des pics importants traduisent 
une fragmentation compatible avec la structure (III). L’ion a (m/e — 105), 
représenté par le pic de base du spectre, est formé par rupture du cycle 
au voisinage du groupement sulfoxyde avec migration d’un atome 
d'hydrogène [(*), (*), (°)]. Sa présence, jointe à celle des ions b (m/e = 91) 
et c(m/e = 77), confirme l’enchaînement H;C; —CH—CH; —S0— 


* 


® a 


(b) (c) 


OH | 


v 


(d) Ch) 
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La structure d est attribuable à l’ion à nombre impair d’électrons de 
masse mJe — 168, représentant 74 % du pic de base, formé lors de l’éli- 
mination du fragment neutre h. Il est intéressant de noter ici que des 
pics mineurs e(mJe — 237), f(me — 219) et g(mle—117) sont consé- 
cutifs à l’élimination du groupement SOH, déjà signalée [(°), ({°)]. La 
présence du pic métastable m* — 202,5 montre que l'ion insaturé f se 
forme à partir de l'ion e 


—SCH 





CO} = CH-CcH* 


(g) 


(*) Séance du 15 septembre 1969. 

() Document retiré du pli cacheté n° 15161 déposé le 27 janvier 1969, ouvert à la 
demande des auteurs en la séance du 21 juillet 1969. 

() J. A. GAUTIER, M. MiocQuE, H. MosKkowiTz, J. BLANC-GUÉNÉE, Ann. Pharm. 
franç. (à paraître (!1)). 

(5) Enregistré sur « Perkin-Elmer » Infracord. 

(‘) Enregistré sur « Varian » A-60 par Mme Zuber. Les déplacements chimiques sont 
exprimés en parties par million à partir du signal du T. M.S. échantillon interne. 

(5) O. L. CHAPMAN et R. W. KING, J. Amer. Chem. Soc., 86, 1964, p. 1256. 

(°) Enregistré sur « A. E. I. » MS 9 à l'I. C. S. N., Gif-sur-Yvette, par M. Cosson. 

() I. D. ENTWISTLE, R. A. W. JoHNSToNE et B. J, MizLaRD, J. Chem. Soc., (C), 1967, 
p. 302. 

(6) J. M. Bowte, D. H. WiLLiAMs, S. O. LaAwEessoN, J. O. MADSEN, C. NoLDE et 
G. ScHROLL, Teitrahedron, 22, 1966, p. 3515. 

(°) R. G. Gizzis et J. L. OccoLowiTz, Tetrahedron Letters, 1966, p. 1997. 

(19) À. A. KuTz et S. J. WEININGER, J. Org. Chem., 1968, p. 4070. 

(11) Publiée, 27, 1969, p. 303. 


(Laboraioires de Chimie organique 
el Pharmacie galénique de la Faculté de Pharmacie 
4, avenue de l'Observatoire, 75-Paris, 6€.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Étude des radicaux formés au cours de la thermo- 
lyse d’esters B-cétoniques cycliques. Note (*) de MM. Bervs S. KiRKIACHARIAN, 
RENÉ Sanrus, Marius Prak et Maurice Baran-Marszak, présentée par 
M. Georges Champetier. 


Le chauffage d’esters f-cétoniques cycliques donne lieu à la formation de radicaux 
libres décelables par résonance paramagnétique électronique. La structure hyper- 
fine des radicaux obtenus par chauffage de la chromanone-3 carboxylate d’éthyle-4 
permet de caractériser les produits intermédiaires de la thermolyse. 


INTRODUCTION. — Au cours de précédents travaux [(‘) à (*)|, nous avons 
étudié le comportement thermique de différents esters maloniques ou 
cyanacétiques substitués ou non sur le groupement méthylène et celui 
des aroylacétates d’éthyle. Nous avons mis en évidence, dans certains 
cas, la formation de radicaux libres par résonance paramagnétique électro- 
nique (R. P. E.). La nature des espèces radicalaires n’avait pu être établie 
par suite de l’absence de structure hyperfine bien résolue dans les condi- 
tions où nous avions opéré. . 

Pour tenter de préciser la structure des radicaux pouvant se former 
par thermolyse, deux esters B-cétoniques aromatiques : la diméthoxy-6.7 
chromanone-3 carboxylate d’éthyle-4 et la chromanone-3 carboxylate 
d’éthyle-4 (1) ont été étudiés. La conjugaison entre les doubles liaisons 
de ces composés doit a priori stabiliser le radical obtenu par thermolyse 
et par suite, favoriser sa détection et son étude. 

MÉTHODES EXPÉRIMENTALES. — (Ces dérivés sont chauffés dans la 
cavité même d’un spectromètre « Varian » 4502-02. Les températures sont 
mesurées à l’aide d’un thermocouple préalablement étalonné (*). Le champ 
magnétique est déterminé à l’aide du fluxmètre « Varian » F 8. La tempé- 
rature est maintenue constante pendant l'enregistrement du spectre 
de R. P.E., de façon à se trouver en régime stationnaire. 

RÉSULTATS ET Discussions. — À 1800C, la chromanone-2 carboxylate 
d’éthyle peut donner, par thermolyse, plusieurs réactions plus ou moins 
réversibles. La température atteinte permet d’obtenir une concentration 
suffisante en radicaux et une viscosité faible du milieu nécessaire à l’obser- 
vation d’une structure hyperfine. Les radicaux sont obtenus par chauffage 
du produit pur et la diminution de la température vers 100°C produit la 
disparition de la structure hyperfine. Le spectre R. P. E. obtenu vers 1800C 
semble indiquer que nous sommes en présence de deux espèces radicalaires A 
et B (fig. 1 a). On peut le décomposer de la façon suivante. 

19 Le radical À présente un doublet dû à l'interaction d’un électron 
avec un noyau d'hydrogène de spin 1/2 (a =10 Gs), probablement le 
proton H, sur la formule (VI) de la figure 2. Chaque raie de ce doublet 
est elle-même décomposée en trois raies d'intensité relative 1/2/1, c’est- 
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10 gauss 


Fig. 1. 
(a) Spectre R.P.E. obtenu à r180°C à partir de la chromanone-3 carboxylate d’éthyle 4 
dans la région de g = 2. 
(b) Spectre R.P.E. théorique calculé à partir des données expérimentales de la figure 1 a. 


à-dire qu’il existe un second couplage plus faible (a H = 2,2 Gs) avec: 
deux atomes d’hydrogène équivalents [protons Hs sur la formule (VT), 
fig. 2]. 

La structure de ce radical pourrait correspondre à celui de l’un des 
quatre intermédiaires (IT), (IV), (V) ou (VI) (fig. 2). 

L'importance de la position $ sur le cycle aromatique est confirmée 
par la thermolyse du dérivé diméthoxylé en position $ et ÿ qui produit un 
spectre R. P. E. différent de celui produit à partir du dérivé (1). Le spectre 
de résonance magnétique nucléaire (R. M. N.), obtenu à 250C à partir 
de cet ester, indique que celui-ci se trouve sous une forme entièrement 
énolisée (11) et permet d’écarter les structures (III) et (IV). En effet ce 
spectre présente un singulet à 13,2.107*, qui correspond à un proton 
énolique. La deutériation de l’hydroxyle en position 3 ne produit pas 
de modification de l’allure générale du spectre R. P. E. ni l’apparition 
de nouvelles raies. 

Les structures (V) et (VI) peuvent donc être plus facilement retenues. 
Par ailleurs, sur le plan de la réaction chimique, les intermédiaires (IV) 
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ou (V) ne permettent pas d’expliquer l’accès aux molécules pyroniques 
du type des roténoïdes par chauffage de cet ester avec des phénols (*). 
Le radical (VI) répond, par contre, à l’ensemble des données physico- 
chimiques et sa possibilité de formation se trouve confirmée par la pré- 
sence d’un pic m/e = 175 (M-45), provenant de l'élimination d’un groupe- 
ment éthoxyle (C: H;O), en spectrographie de masse. Notons que ce mode 
de fragmentation est général et a pu être observé dans le cas d’une série 
d’esters B-cétoniques (®). 


H  COOC>Hs COOC>Hs CO 
: Li | | 
5 
I II II] 
e 
H Hœ& CO 
e 
OH 
XF QC XI 
Ô : O à Ù 
HP 
IV V VI 
Fig, 2. 


29 Le spectre B peut s'expliquer par une interaction d’un électron 
avec deux protons équivalents, ce qui nous donne trois raies (a”H—14,4 Gs) 
d'intensité 1/2/1. Ces trois raies sont elles-mêmes dédoublées en trois 
autres raies d'intensité 1/2/1 dues à un couplage faible (a"H — 2,1 Gs) 
avec deux autres protons équivalents. Ces données nous permettent 
d'envisager la possibilité d’un radical formé par fragmentation de l’édi- 
fice hétérocyclique. En effet, la concentration de ce signal croît pendant 
la durée de l’expérience et ceci confirme qu'il s’agit vraisemblablement 
d’un produit de dégradation. Une élévation de température au-delà 
de 1800C se traduit également par l’augmentation de la concentration de 
ce même radical. 

En utilisant les constantes de couplage et les largeurs de raies du spectre 
expérimental, nous avons reproduit théoriquement le spectre R. P. E. 
de la figure 1 a en le calculant à l’aide d’un ordinateur I. B. M. 1130. 
Nous avons attribué une forme gaussienne ou une forme lorentzienne 
aux rales de résonance. Sur la figure 1 b est donné, à titre d’exemple, 
pour comparaison avec le spectre expérimental, le spectre obtenu en 
admettant une forme de raie à la fois lorentzienne et gaussienne (1 :1 en 
proportion). Les deux spectres concordent assez bien et ceci semble vérifier 
la validité de nos hypothèses. 
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Les exemples que nous venons d’étudier et ceux précédemment obtenus, 
semblent indiquer que des radicaux libres interviennent au cours des 
condensations non catalysées permettant d’accéder aux hétérocycles 
oxygénés (hydroxy-4 coumarines substituées en position 3, flavones), selon 
la méthode de Mentzer. De plus, ils permettent d’envisager le radical (VI) 
comme étant un intermédiaire possible dans la synthèse des roténoïdes (*). 

L'étude des radicaux, pouvant se former en partant d’une série de 
chromanone-3 carboxylate d’éthyle-4 substituées sur différents sommets, 
est actuellement en cours et permettra sans doute dans un proche avenir 
‘de confirmer la structure des radicaux libres ayant fait l’objet de la pré- 
sente Note. 


(*) Séance du 15 septembre 1969. 

(1) B. KIRKIACHARIAN, M. PTAK, R. SANTUS et C. MENTZER, Comptes rendus. 263, 
série C, 1966, p. 439. 

() B. KIRKIACHARIAN, Thèse de Doctorat ëès-sciences, C.N.R.S. n° A O 1047, Paris, 
1966. 

(*) Le Spectromètre utilisé est un « Varian » 4502-02, muni d’un dispositif à tempé- 
rature variable. 

(*) M. BARAN-MARSZAK, J. MassicoT et C. MENTZER, Comptes rendus, 263, série C, 
1966, p. 173. 

(5) B. KIRKIACHARIAN et C. MENTZER, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 2030. 

(5) B. KIRKIACHARIAN, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 788. 

(7) B. KIRKIACHARIAN (à paraître). 

() R. I. Resp et V.V. TAKHISTOV, Tetrahedron, 23, 1967, p. 2807. 


(Laboratoire de Chimie, associé au C.N.R.S., 
63, rue Buffon, 75-Paris, 5°, 
et Centre de Biophycique moléculaire, 
45-Orléans La Source, Loiret.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Acides hydroxy-4 benzylidène-2 butanoïques et leurs 
amides. Note (*) de M. Jacques Guyor et Mlle Suzanne Ducuer, présentée 
par M. Georges Champetier. 


Les benzylidène-2 butanolides permettent d’obtenir, par hydrolyse et ammo- 
nolyse, les acides-alcools et amides-alcools correspondants. 


ACIDES HYDROXY-4 BENZYLIDÈNE-2 BUTANOIQUES. — Les solutions 
aqueuses bouillantes de soude (0,1 à 2 N) dissolvent lentement (1 à 2h) 
les benzylidène-2 butanolides, préparés par condensation, en présence 
d’alcoolates, d’aldéhydes benzoïques substitués et de butanolides selon 
la technique de Reppe (‘) et Zimmer (*). Après refroidissement à o°C, 
l’acidification par un large excès de H,SO,2N permet d'isoler l’acide, 
avec un rendement moyen de 95 %. La recristallisation du solide se fait 
dans l’acétate d’éthyle. 

Le tableau I résume les caractéristiques principales de ces acides. 

Les points de fusion sont des points de fusion instantanés : à chaud, 
l’acide alcool se cyclise très facilement en olide, et le point de fusion varie 
avec la vitesse de montée de la température. 


HyDRoOxY-4 BENZYLIDÈNE-2 BUTANE AMIDES. — L'ouverture du cycle 
lactonique, selon la méthode de Gätz1 et Reichstein (*), conduit généralement 
à l’amide-alcool. 

Une solution (ou une suspension) de 1 à 2 g de lactone dans 50 à 100 cm° 
de méthanol anhydre est saturée par NET, sec, à froid : pour le benzylidène-2 


TABLEAU I. 


x—CO Ne CE CH: 0H 
H/ \COOH 


. 


X = H. X = 2-OH. X = 4-OCH.. X = 4-NO... 
Fusion......... 128,50C. 1500C. 1490C. 1760C. 
Analyse........ C,,H,,0.. C,, H,,0.. C,.H,,0,. C1 H,, NO;- 
C % Le ere Name 68,75 41,90 64,86 55,69 
OR ste. 68,48 41,94 64,64 55,65 
H % Cl ttes 6,25 3,49 6,30 4,64 
Haas 6,28 3,54 6,32 4,64 
LAS Ne se —- - — 5,90 
o ? 
N % Pos she aus — — — 6,22 
Acidité Eat lives 192 - 222 236 
LLrisissuetesss 193 — 222 237 
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Sel d’argent.... C,, H,,0, Ag. 
Éhiiissantemaisse — 41,90 
0 
C% Thiais rene — 41,94 
tri sr — 3,49 
oO , 
H.% Dre Deus — 3,54 
Spectre infrarouge (KBr) : 
c2 3 450 
alcool (cm—!).... 3 425 , 3 250 phénol 
OH 
à 3 000 3 000 
ACIde sue 
| 2 500-2 700 2 500-2 700 
CO issus 1 672 1 678 
C—0O alcool........... 1 040 1047 
1 200 phénol 
C—0O acide..........,. 1 274 1250 
O—H déformation ..... 925 915 
1 582 1 613 
| 1 493 — 
: 1 449 1 449 
Noyau aromatique..... ne 760 
(mono- (ortho- 
substitué) substitué) 
NO ee ere Do : 


C;:H,,0, Ag. C,,H,,NO,Ag. 
43,76 38,37 
43,60 37,87 

3,95 2,90 
4,21 2,78 
3 333 3 390 

2 500-2 700 2 500-2 700 
1 667 1 689 
1 040 I 042 
1250 1 242 

930 910 
1610 1 600 
1 572 1 504 
1 515 1 400 
820 819 
(para- (para- 
disubstitué) disubstitué) 
— 1515 
— 1 346 


butanolide à o°C; pour le [méthoxy-4 benzylidène|-2 butanolide et 


l’[hydroxy-2 benzylidène]|-2 


butanolide à — 200C. Après 8 à 15 jours 


à o°C en flacon fermé, l’élimination du solvant permet d'isoler l’amide. 
La recristallisation du solide se fait dans le benzène ou dans un mélange 


benzène-alcool. 


Par contre, l’ammonolyse, dans les mêmes conditions, du [nitro-4 
benzylidène]|-2 butanolide laisse environ 75 % du produit inaltéré, à côté 


TABLEAU IL 


AN 
KO Ne CCE OH 
H NCONH: 
X = H. X = 2-OH. X = 4-OCH.. 
Fusion..... 1150C. 1450C. 1350C. 
Analyse... C,,H,,NO,. C;,H,,NO,. Ci: H;53 NO 
co f th............. 69,10 63,76 65,15 
POLE mn eus 68,98 63,20 64,95 
lisses: 6,80 6,28 6,78 
Oo 3 3 ; 
H % Teva sions 6,79 6,22 6,35 
N % lisse ssbaseste 7,53 6,76 6,33 
LÉDiisiiiesrse, 7,17 6,63 6,58 
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de goudrons noirâtres indistillables et incristallisables, desquels nul composé 
défini n’a pu être isolé. 


(*) Séance du 22 septembre 1969. 

() W. REPPE, Ann., 596, 1955, p. 183. 

() H. ZIMMER et J. ROTHE, J. org. Chem., 24, 1959, p. 28. 

() K. GÂTzI et T. REICHSTEIN, Helv. Chim. Acla, 20, 1937, p. 1298, 


(Laboratoire de Chimie organique VI, 
Faculté des Sciences, 
Groupe de recherches 
sur la réactivité des systèmes insaturés, 
17 ler, rue Paul-Collomp, 
63-Clermont-Ferrand, Puy-de-Dôme.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Hétérocyclisation radicalaire et ionique de thiols 
acétyléniques. Note (*) de MM. Jean-Marie Surzur, CLaune Dupuy, 
Miceec-Pierre Crozer et Mme Nicoze Aimar, transmise par M. Henri 
Normant. 


Les thiols acétyléniques, de formule générale R—C=C—(CH:);—SH, soumis à 
des conditions de formation du radical thiyle conduisent à des hétérocycles sulfurés 
éthyléniques. Dans le cas où R = H il se forme préférentiellement l’hétérocycle 
résultant d’une attaque du radical thiyle sur le carbone terminal de Ia triple 
liaison. Bien que les rendements soient souvent modestes, cette réaction semble 
ee sensrae puisqu'il a été possible de l’étendre à la synthèse d’hétérocycles à 
neuf c ons. 


Si les réactions de cyclisation radicalaire par addition intramoléculaire 
sur une double liaison ont fait l’objet de nombreux travaux [({), (?)], 
par contre, les réactions d’addition radicalaire intramoléculaire sur une 
triple liaison ont été très peu étudiées. La cyclisation d’organométalliques 
acétyléniques a été observée et un mécanisme radicalaire a été proposé 
dans certains cas (*). L’étude comparée de la cyclisation radicalaire des 
cyanoesters éthyléniques et acétyléniques (*) a conduit à des résultats 
intéressants en particulier en ce qui concerne l’orientation de l’addition 
puisque, lorsque les deux possibilités existent, les composés acétyléniques 
conduisent exclusivement aux cycles à sept chaînons et les composés 


4 


éthyléniques aux cycles à six chaînons. 


L'étude du comportement des thiols acétyléniques semblait pouvoir 
apporter une contribution intéressante à la compréhension du mécanisme 
de ces réactions ainsi qu’une voie de synthèse commode d’hétérocycles 
sulfurés éthyléniques. En effet, d’une part il a été montré (*?) que les thiols 
éthyléniques pouvaient conduire par cyclisation radicalaire à des cycles à 
sept chaînons. D’autre part, les conditions d’addition intermoléculaire de 
thiols sur des composés acétyléniques sont relativement bien connues, 
aussi bien dans des conditions nucléophiles (*) que radicalaires (°). Nous 
pouvions donc espérer observer un comportement différent des thiols 
acétyléniques soumis à ces deux types de conditions, et obtenir ainsi une 
confirmation du mécanisme d’addition radiclaire intramoléculaire qui 
aurait pu être en compétition avec la cyclisation nucléophile observée 
par différents auteurs dans le cas des alcools [(*%*), (*)]. des amines (°°), 
des thiols (%%), et des esters acétyléniques (°°). 


Les thiols acétyléniques (A) ont été synthétisés par hydrolyse alcaline 
des sels de thiourium préparés à partir des halogénures correspondants. 
Il est nécessaire d’effectuer cette hydrolyse dans des conditions douces 

GC. R., 1969, 2° Semestre, (T. 269, No 45.) Série C — 56 


850 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 269 (13 octobre 1969). 


(solution d’ammoniaque à 28 %, température inférieure à 5o°C) de façon 
à éviter la réaction de cyclisation nucléophile. D'autre part, en raison de 
leur fragilité thermique les thiols (A) doivent être distillés à une tempé- 
rature aussi basse que possible, sous atmosphère d’azote et en présence 
d’hydroquinone; dans ces conditions, ils peuvent être obtenus avec des 
rendements de 60 à 65 % et un degré de pureté chromatographique supé- 
rieur à 95 %, les hétérocycles (IT) et (III) étant alors les seules impuretés 
notables. Toutefois, certains se polymérisent rapidement même s'ils sont 
maintenus à —z150C. Les produits obtenus par cyclisation sont décrits 
dans le schéma suivant (X — halogène) : 


[à [à H PSE ” b (CHo}n_1 
|.) 
| —: SH R 57 4 + # _ 


(A) (r) _ (x) 


(x) 


Ces produits ont été identifiés par analyse élémentaire et spectroscopique 
(infrarouge, ultraviolet, R. M. N.), et certains cycles ont été préparés par 
d’autres méthodes. | 

Les principaux résultats sont consignés dans le tableau, les rendements 
indiqués sont ceux obtenus par chromatographie préparative en phase 
vapeur du distillat. 


Produits de la réaction. 


Mode © 
n KR. de cyclisation. (A). (1). (ID). (IID). Polymères. 
du H y 4 Traces  — _ 44 
H Nu Traces _ 25 — Indéterminé 
H A » 10 _ 3 47 
H Bz: O: 2 15 — 6 56 
dose H A 4 48 Traces Traces 43 
H hy-acétone Traces 35 » » 43 
Me Rv 10 4 17 10 28 
Ph kv 10 — 75 — 10 
H Nu Traces _ 20 _ Indéterminé 
H A 7 5 Traces — 80 
Rise. H Bz: Os 2 28 » _ 70 
H hy I 38 » _ 52 
H hy-acétone Æ]4 Traces 51 » _ 44 
Disses H Av » 23 _ _ 5r 
bise H hy 8 _ _ 39 


2 
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Les différents modes de cyclisation ont été les suivants : 


— Cyclisation nucléophile (Nu) : Les résultats décrits dans le tableau 
sont obtenus en effectuant l’hydrolyse des sels de thiourium par addition 
lente à une solution de soude 3M maintenue à 1000C. Des essais sur les 
thiolates préparés à partir de (A) en utilisant l’amidure de sodium ou 
l’éthanolate de sodium n’ont pas permis d'isoler d’hétérocycle avec un 
rendement satisfaisant. 


— Cyclisation radicalairc : 


19 Initiation thermique (A) : Chauffage 30 jours à reflux d’une solution 
2.10 * mole/l de (A) dans le cyclohexane. 


20 [Initiation par le peroxyde de benzoyle (Bz:0:) : Une solution 
3.10 ? mole/l de (A) (5 à rog) dans le cyclohexane est additionnée en 
24 h à 21 de cyclohexane à reflux, parcouru par un léger courant d’azote. 
En même temps on additionne par petites portions, toutes les 2h, 8g de 


peroxyde de benzoyle. 


30 Initiation par irradiation ultraviolette (hv). Une solution 2.10 * mole/l 
de (A) (5 à 10 g) dans le n-pentane est additionnée en 8h à 300 cm° de 
n-pentane à reflux parcouru par un léger courant d’azote et irradié à 
l’aide d’une lampe plongeante « Hanau » Q 81. L’irradiation est ensuite 
poursuivie pendant 20 h environ. 


4° Initiation par irradiation ultraviolette en présence d’acétone 
On opère comme précédemment, en additionnant toutes les 3h 1 cm° 
d’acétone. 


L’examen du tableau montre que lorsque R = H, la réaction d’addition 
radicalaire intramoléculaire se fait dans tous les cas préférentiellement sur 
le carbone terminal de la triple haison : c’est ainsi que par irradiation ultra- 
violette en présence ou non d’acétone, on obtient exclusivement les thia- 
cyclènes (1) avec les rendements respectifs 48 % (6 chaînons), 51 % (7 chaî- 
nons), 23 % (8 chaînons), 8 % (9 chaînons). Il semble hors de doute que 
les produits obtenus résultent bien d’une cyclisation radicalaire. En effet, 
dans des conditions nucléophiles, les thiols (A) (R = H, n = 2,3), conduisent 
exclusivement aux hétérocycles (Il). 


Dans le cas où R = Me (n — 53) on obtient par irradiation ultraviolette 
un mélange d’hétérocycles (1) et (IT) (ainsi que (III) dont le mécanisme 
de formation n’est pas encore élucidé) qui résulteraient de l’attaque du 
radical thiyle sur l’un ou l’autre des atomes de carbone de la triple liaison. 
Dans le cas où R = Ph {n —3), on isole uniquement, et cette fois avec un 
excellent rendement (95 %), l’hétérocycle (Il); ce résultat peut s’inter- 
préter par la stabilisation apportée par le cycle aromatique au radical 
vinylique intermédiaire. 

Cette étude préliminaire sur la cyclisation des thiols acétyléniques 
confirme donc les possibilités synthétiques offertes par les réactions d’addi- 

C — 56. 
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tion intramoléculaire sur triple liaison pour la synthèse de cycles moyens. 
Elle confirme également que le cours de la réaction est différent suivant 
que l’addition se fait sur double ou sur triple liaison. 


(*) Séance du 28 juillet 1969. 

() M. Juzra, Record of Chem. Progress, 25 (1), 1964, p. 3. 

(2) J.-M. Surzur, M.-P. CrozeT et C. Dupuy, Comples rendus, 264, série C, 1967, p. 610. 

(5) (a) S. KanpriL et R. DEssy, J. Amer. Chem. Soc., 88, 1966, p. 3027; (b) H. Warp, 
Ibid., 89, 1967, p. 5517; (c) M. Rice et A. ROTHMAN, Tetrahedron Lellers, 1968, p. 1457; 
(d) J. CrANDALL et D. KEYToN, 1bid., 1969, p. 1653. 

() W. TRUCE, H. KLEIM et K. KRuSE, J. Amer. Chem. Soc., 63, 1961, p. 4636. 

(5) A. Oswazp et IK. GRIESBAUM, The chemistry of organic sulfur compounds, édité 
par KHARASCH, Perg. Press., 2, 1967, p. 246. 

(6) (a) A. BorTrTini et E. BÔôTINER, J. Org. Chem., 31, 1966, p. 389; (b) R. PauL et 
S. TCHELITCHEFF, Comples rendus, 231, 1950, p. 1872; (c) K. CAMPBELL, F. FATORA et 
B. CAMPBELL, J. Org. Chem., 17, 1952, p. 1142; (d) A. MALTE et C. CASTRO, J. Amer. 
Chem. Soc., 89, 1967, p. 6770; (e) G. EGLiNToN et M. WHiITTING, J. Chem. Soc., 1963, 
p. 3002. 


(Laboraloire de Structure 
el Réactivilé en série hélérocyclique 
associé au C.N.R.S., 
Facullé des Sciences, 
Saint-Jérôme, 13-Marseille, 13°, 
Bouches-du-Rhône.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Cycloaddition du diazométhane sur les composés 
acétyléniques du silicium, germanium et étain. Note (*) de MM. Gronces 
Guicceru et Nix LEquan, transmise par M. Henri Normant. 


La cycloaddition du diazométhane a été effectuée sur les composés du type 
Rr1M(C=C—R",. Le sens de l’addition est déterminé par la nature de R’. 
Lorsque R’=— H, cette addition conduit aux pyrazoles attendus substitués en 3-(5) 
conformément aux polarisations induites sur la triple liaison par les éléments de 
la colonne IV b. Par contre, lorsque R’=— C (0) OCH:, on observe deux produits 
d’addition, le produit majoritaire étant le pyrazole ayant le groupement méthoxy- 
carbonyle en position 4. 

Les structures ont été déterminées par spectroscopie infrarouge et R. M. N. ou 
par coupure chimique. 


L'étude des propriétés physiques (moment dipolaire, spectres infrarouge 
et R. M. N.) des dérivés alcynylés des éléments de la colonne IV b montre 
que l’hétéroatome influe fortement sur la répartition électronique du 
système insaturé [(*) à (°)]. | 

La cycloaddition sur ces composés, de dipoles 1-3, devrait pouvoir 
permettre de préciser le sens de polarisation de la triple liaison. . 

L’addition du diazométhane sur les composés (1) conduit, suivant 
la nature de R’, à la formation du pyrazole (IT) ou à un mélange des deux 
isomères (II) et (III). 


V7 Xa1/ 
N n N 
I Per Le = i") | Ré-n ( — i) 
CHe N —> |HCN 
NN7 É WE n 
II 
R = CH, CH, GC; H; : 
O 
R’= EH, CH:, GH;, MR: c 
OCH; 


M = Si, Ge, Sn 
n=1 Ou 2 


Les pyrazolénines intermédiaires n’ont jamais pu être isolées, elles s’iso- 
mérisent en pyrazoles (II) ou (III) caractérisés par la présence d’une 
vibration N-H dans la région 3 200 cm *. 
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Les résultats sont rassemblés dans le tableau ci-dessous. 


Type 

R. M. R’. n. de pyrazole(«), F(eC).  Rdt(%). 
CH:...... Si H I (II) 80 100 (*) 
CH:...... Si H 2 (ID) 134 100 
CoH:..... Si H I (ID) 210 100 
CeH:..... Si H 2 (ID) 220 100 
CH3...... Si CH I (ID) 124 20 (*) 
CH:...... Si CH: I (IT) — I (**) 
CH:...... Si Si (CH): I (ID 116 6o (***) 
CH... Si  C(O)OCH 1 + in î is ( 
CH:...... Ge H I (ID 84 100 (*) 
CH:..... Ge H I (II) 202 100 
CH:...... Sn H I (II) 68 100 
CoH;..... Sn H I (ID) .170 100 
CH;..... Sn CH; I (II) 144 20 (**) 
CcH;..... Sn Sn(Cs H;); I (ID) 174 Go (+) 
CH... Sn C(O)OCH 1 +NUD 181 Bo) 


\ (ID _ 20 


(r) Les condensations ont été effectuées dans l’éther anhydre avec un léger excès 
de CH:Ns (5 %). 

(*) 3 à 6h à température ambiante. 

(**) 4 semaines à température ambiante. 

(***) 48h à température ambiante. 


Le diazométhane réagit sur les éthynyl-silanes, germanes et stan- 
nanes (R’=— H) pour conduire à la formation de pyrazoles de type Il, 
substitués en position 3-(5) avec un rendement quantitatif. Ces résultats 
sont en accord avec ceux de Petrov (*) pour les stannyl-pyrazoles, mais 
en contradiction avec celui donné par Davidsohn et Henry (*) dans le cas 
de l’addition du diazométhane sur le diphényl-diéthynyl-germane. 


L'introduction d’un groupement R’— CH, ou CH; ralentit considéra- 
blement l’addition du diazométhane, les pyrazoles obtenus dans ce cas 
sont également du type (II). 


Par contre, lorsque R’= C(0) OCH:, on observe la formation de deux 
pyrazoles isomères (II) et (III) différant par le sens de l’addition. Le 
produit (Il) est majoritaire, l’isomère minoritaire est le pyrazole (III) 
dont on pouvait attendre une formation prépondérante étant donné 
l'effet électro attracteur important du groupement méthoxy-carbonyle. 

D'une façon générale, on admet que le sens d’addition du diazométhane 
sur les liaisons multiples dépend essentiellement de la nature des grou- 
pements substituants, donneurs ou accepteurs d’électrons, ou éventuel- 
lement de leur encombrement stérique. 


Dans le cas des dérivés alcynylés de la colonne IV b, il est possible 
d'interpréter de cette façon les résultats sur les dérivés éthynylés, compte 
tenu des effets électroniques induits par le silicium, le germanium et l’étain. 
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L'introduction d’un groupement R’= C; H; ou CH; peut laisser prévoir 
une diminution de la réactivité de la triple liaison due, soit à leur effet 
inductif, soit à leur effet stérique. Mais il est difficile d'expliquer l’orientation 
préférentielle constatée dans l’action du diazométhane, sur les stannyl- 
et silyl- propiolates de méthyle. En effet, on observe une contradiction 
flagrante avec le rôle attribuable aux facteurs précités. Dans le cas du 
diphényl-arsino-propiolate de méthyle, une addition du diazométhane dans 
les deux sens a également été remarquée (*). D’autres exemples sont connus 
en série carbonée [(*), (*’)]. Les raisons de cette anomalie apparente sont 
actuellement en cours d’étude. 

La structure des pyrazoles obtenus lors de ces condensations a été 
déterminée par spectroscopie infrarouge et résonance magnétique nucléaire, 
et, dans certains cas, par coupure chimique. 

Celle du pyrazole du type (II) (R’— H) a été mise en évidence par 
la présence dans le spectre R.M.N. d’un système caractéristique 
AB (J,,— 2 Hz) [(**), (*)]. Les déplacements chimiques, dans CCI, ou 
CDCL à dilution non infinie, des doublets correspondants aux protons H 4 
et H 5 varient entre 6,32 et 6,7.10° pour H 4 et 7,54 et 7,70.107° pour H B. 

Lorsque R’= C H;, la structure du pyrazole obtenu a été déjà établie 
par Birkoïler dans le cas du silicium, par coupure par l’acide chlor- 
hydrique (**). Pour le composé isologue de l’étain, l’acide trichloracétique 
conduit au phényl-4-pyrazole, identifié par son spectre R. M. N. 

Dans le cas particulier où R’— C (0) OCH., la séparation des deux 
pyrazoles obtenus a été effectuée par chromatographie en couche mince 
(support silice, éluant chloroforme à 1 % de méthanol). Les attributions 
de structure des pyrazoles du type (IT) et (IIT) formés sont fondées sur le 
déplacement chimique du proton en 3-(5) du cycle pyrazole dans les deux 
isomères. Pour le pyrazole du type (II), le signal du proton 3-(5) est déplacé 
vers les champs faibles (8,10.10° pour M = Si et 8,12.10° pour M = Sn), 
par rapport à celui du pyrazole (III) (7,6.10° pour M = Si et 7,5.107* 
pour M = Sn); cette variation est attribuable à la présence du grou- 
pement C (0) OCH, situé en position « du proton dans l’isomère (Il). 

Cette attribution de structure a été confirmée sans ambiguïté dans le 
cas de l’étain pour l’isomère (II) [nr —=:1, R’= C (0) OCH:]. L’action de 
l’acide trichloracétique conduit au triéthyl-trichloro-acétoxy-stannane et 
au méthoxy-carbonyl-4 pyrazole, mis en évidence par R. M. N. 

Ainsi, l'examen des déplacements chimiques R. M. N. des protons 3-(5) 
constitue un moyen commode d'étude de ces composés. 


En outre, l’étude des spectres infrarouges des pyrazôles (IT) et (III), 
R’= C (0) OCH,, à différentes dilutions dans le tétrachlorure de carbone, 
montre l’existence d’associations par liaison hydrogène de forces différentes 
dans les deux isomères. Pour le pyrazole (II), la vibration N—H liée se 
trouve à 3 220 cm * et pour le pyrazole (III) à 3140 cmt. À une concen- 
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tration 5.107* mole/l, l’isomère (111) reste le plus associé. Ces faits sont en 
accord avec les résultats précédents; une association intramoléculaire 
peut être envisagée dans l’isomère (111). 


(*) Séance du 22 septembre 1969. 

() T. V. YAKOLEVA, À. À. PETROv et V. S. ZAVGORODNII, Opt. i. Spectrosk., 12, 1962, 
p. 198. | 

(?) A. A. PETROV, K. S. MINGALEvA et V. S. Zav@oropntI, Zhur. Obsh. Khim., 34, 
1964, p. 533. 

(5) R. Wesr et C. H. KRAIHANZEL, Inorg. Chem., 1, 1962, p. 967. 

(9) R. Martuis, M. C. SERGENT, P. MAZEROLLES et F. MaTuis, Spectro Chemica Acta, 
20, 1964, p. 1407. 

(5) M. P. SIMONNIN, J. Organomelal. Chem., 5, 1966, p. 155. 

(:) L. G. SHARANIMA, V. S. ZAVGORODNII et A. A. PETROV, Zhur. Obsh. Khim., 38, 
1968, p. 1146. 

() W. Davinsonn et M. C. HENRY, J. Organometal. Chem., 5, 1966, p. 29. 

(8) J. BENAÏM, Thèse, Paris, 1968. 

(°) J. BASTIDE et J. LEMATRE, Comples rendus, 268, série C, 1969, p. 532. 

(°°) W. KiRMsE et L. HorNER, Ann. Chem., 1, 1958, p. 614. 

(1) J. K. WizziaAMs, J. Org. Chem., 24, 1964, p. 1377. 

(:?) J. EzGEro, R. JAcQuIER et H. C. N. TIËN Duc, Bull. Soc. chim. Fr., 12, 1966, 
p. 3727. 

(::) L. BIRKkOFER et M. FRANZ, Chem. Ber., 100, 1967, p. 2681. 


(Laboratoire de Chimie organique, 
E.N.S.C.P., 
11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 
75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Préparation par transmétallation de quelques dérivés 
organiques du césium. Note (*) de MM. Noëz Cocuiexox et Pauz Pasrour, 


transmise par M. Henri Normant. 


Les techniques connues de préparation des composés organiques du 
césium mettent en œuvre, soit l’action directe du métal, soit celle d’un 
alcoylcésium, soit celle d’un alcoylamidure de césium [(‘), (*)], sur un 
composé à hydrogène mobile. 


La première méthode décrite par de Postis [(*), (*), (*)] consiste à faire 
réagir, sous vide, le métal sur le composé organique. Ce procédé n’est 
pas toujours satisfaisant : certains hydrocarbures ne réagissent pas de 
façon appréciable et c’est le cas, par exemple, des méthylnaphtalènes; 
d’autre part, les difficultés expérimentales sont grandes et l’un des incon- 
vénients majeurs est le temps consacré à la préparation des réactions. 


Nous avons utilisé la seconde méthode en travaillant, soit sous vide 
comme précédemment, soit sous gaz inerte à la pression ordinaire et dans 
un appareillage classique. Dans ce dernier cas, les difficultés techno- 
logiques sont considérablement réduites. 


Il faut noter que la préparation de dérivés organiques du césium par 
transmétallation à partir d’un alcoylcésium semble n’avoir été que très 
peu utilisée depuis les études générales de Giülman (*) sur les réactivités 
comparées des composés organoalcalins. 


Nous avons ainsi préparé deux séries de dérivés organiques du césium 
que nous avons caractérisés par carbonatation à l’aide du dioxyde de 
carbone solide ou par action du chlorure de benzyle. 


Nous décrivons les résultats que nous avons obtenus. 


1. UrizisATION D'UN ALCOYLCÉSIUM sous vipe. — Les alcoylcésium 
employés sont le butylcésium et l’éthylcésium. Les réactions sont réalisées 
dans des réacteurs entièrement en verre, scellés sous haut vide suivant 
la technique de Fontanille et Sigwalt (*). 


Cette méthode permet de conserver le milieu réactionnel exempt 
d’impuretés; le métal est introduit dans le réacteur par distillation molé- 
culaire, puis la quantité nécessaire de di-n-butylmercure ou de diéthyl- 
mercure est transvasée à son contact : le butyl ou l’éthylcésium se forme 
et on ajoute alors le composé à hydrogène mobile en solution dans un 
solvant convenable. | 
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Le tableau suivant rassemble les essais effectués : 


TABLEAU I. 
No Agent Composé 
dc l’essai. métallant. métallé, Solvant. T (eC). 
qe 
ATRITRR 
dissous sise Et.Cs | | Hexane 50 
RTL 
SK CH: 
Assis Et.Cs | | | » 20 
ne D ue LE 
A 
Buste n-But.Cs | | THE 20 
SNTNCH, 
dira mone n-But.Cs | | » 20 
SN 


Les durées des essais sont 20 h (1), 12h (2), 4 h (3) et 24 h (4). Les réactifs des dérivés 
du césium obtenus sont la glace carbonique pour les essais 1 et 2, le chlorure de benzyle 
pour les essais 3 et 4. Les produits de caractérisation isolés sont l’acide a-naphtyl- 
acétique (1), l'acide B-naphtylacétique (2), l’«-pyridyl-1 phényl-2 éthane (3) et, enfin, 
le B-pyridyl-1 phényl-2 éthane (4). 


Remarques. — Les réacteurs sont scellés sous 10° mm de mercure 
et les essais sont effectués sur environ 0,01 at-g de métal. 
Le dérivé mercurique est introduit en léger excès par rapport aux 


4 


proportions correspondant à la réaction 


R—Hg—R + 20Cs — :RCs + Hg. 


2. UTILISATION DU n-BUTYLCÉSIUM SOUS GAZ INERTE, À LA PRESSION 
ORDINAIRE. — Nous avons fait réagir le butylcésium sur quelques hétéro- 
cycles dans divers solvants, à la pression ordinaire, dans un ballon à trois 
cols équipé d’un agitateur à joint de mercure, d’une ampoule à brome, 
d’un thermomètre et balayé par un courant d’argon. Le métal liquide 
est pipeté sous atmosphère inerte puis transvasé dans le réacteur sous 
heptane. Le réacteur est raccordé au reste du montage et le di-n-butyl- 
mercure en solution dans un solvant polaire est ajouté goutte à goutte 
sous bonne agitation à —600C. Lorsque tout le métal a réagi, le composé 
organique est introduit comme précédemment. L’agitation est maintenue 
à cette température pendant une dizaine d’heures. Le dérivé césique obtenu 


est enfin carbonaté. 


G. R. Acad. Sc. Paris, t. 269 (13 octobre 1969). Série G — 859 


Le tableau suivant résume les résultats obtenus : 


TABLEAU II. 


Rdt 
No Composé en acide 
. de l'essai, métallé. Solvant. Acide obtenu. (%). 
Denise Heptane-DME | | 12 
| 50/50 | 
Ss 7 s7N\cooH 
d | PORCDAE | | 16 
50/50 
CH Ss cu sNCcooH 
CH: CH: 
Te de Heptane-THF | ” 
50/50 | | 
Ag s7 \cooH 
Remarques. — 1° Jusqu’à présent l’action du potassium ou des alcoyl- 


potassium sur le thiophène ou ses dérivés méthylés a rarement été couronnée 
de succès, car elle conduit à des produits de scission dans les conditions 
expérimentales décrites [(*}, (°}]. L’emploi du rubidium ou du césium 
n’a pas été mentionné. | 

Nous avons défini des conditions de température et de solvant qui 
permettent de réaliser ces transmétallations par le butylcésium avec 
des rendements non négligeables. Un essai effectué à o°C sur le thiophène 
dans le mélange heptane-éther a conduit à un rendement inférieur à 3 % 
en acide thiophène carboxylique-2 : ce résultat montre la nécessité de 
travailler à basse température et confirme l'intérêt que présentent les 
solvants basiques (THF ou DME) toujours favorables à la réaction, bien 
que l’organo-césique y soit très peu soluble. 


2° Nous avons confirmé la plus grande réactivité du césium en compa- 
rant l’efficacité de la transmétallation par le butylcésium avec celle effectuée, 
dans les mêmes conditions, par le butylpotassium. Les rendements en 
acides obtenus pour des réactions analogues aux essais n°% 5, 6 et 7 sont 
respectivement 4, 6 et 7 %. 


3° Nous avons enfin noté l'importance des proportions respectives 
de métal et de di-n-butylmercure au départ. Les essais n®% 5, 6 et 7 sont 
conduits avec une proportion molaire initiale métal/di-n-butylmercure 
égale à 2 conformément à la réaction 


CS + But—Hg—But — .But.Cs + Hg. 


Un essai de métallation du thiophène a été réalisé avec une proportion 
molaire métal/di-n-butylmercure égale à 4 pour compenser la formation 
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inévitable de l’amalgame Hg-Cs. Le rendement en acide thiophène carboxy- 
lique-2 est de 18 Y. 


(*) Séance du 29 septembre 1969. 

(1) À. STREITWIESER, R. A. CALDWELL et M. R. GRANGER, J. Amer. Chem. Soc., 86, 
1964, p. 3578 et les articles XVI, XIX, XXI, XXII, XXX, XXXI, XXXII de la série 
Acidity of Hydrocarbons publiés par STREITWIESER et coll. dans la même revue en 1965, 
1966, 1967, 1968 et 1960. 

(?) G. HÂFELINGER et A. STREITWIESER, Chem. Ber., 101, 1968, p. 657 et 672. 

(5) J. DE Posris, Thèse, Paris, 1947. 

(+) J. DE Posris, Comptes rendus, 222, 1946, p. 398. 

(5) J. DE Posris, Comptes rendus, 224, 1947, p. 579. 

(5) H. GILMAN, A. L. JaAcoBy et H. LUDEMAN, J. Amer. Chem. Soc., 60, 1938, p. 2336. 

(7) M. FoNTANILLE et P. SIGwaALT, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 4086. 

(8) H. SCHLEIBER, Chem. Ber., 49, 1916, p. 2596. 

() J. W. Scxicx et H. D. HarTouGn, J. Amer. Chem. Soc., 70, 1948, p. 286. 


(Laboratoire de Chimie organique, 
Institut National Supérieur 
de Chimie industrielle de Rouen, 
B. P. n° 8, 
76-Mont-Saint-A ignan, 
Seine-Maritime.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la réaction de Reformatsky : préparation, structure 
et propriétés des zinciques issus des &-bromonutriles. Note (*) de Me Nicore 
. Goaspour et M. Marcez Gaunemar, présentée par M. Henri Normant. 


Au sein du THF anhydre, les nitriles «-bromés attaquent le zinc pour former 
les complexes de Reformatsky correspondants. L'étude infrarouge et par R.M.N. 
de ces solutions permet d’avancer les hypothèses suivantes : aussi bien en milieu 
assez peu solvatant (THF) qu’en milieu très solvatant (DMSO) on serait en présence 
de composés C-métallés, le solvant complétant la coordinence du zinc. Ces organo- 
métalliques se condensent régulièrement avec les dérivés carbonylés pour conduire 


aux B-hydroxynitriles Fee 


On ne trouve dans la littérature que peu de renseignements [({) à (°)] 
sur l’extension de la réaction de Reformatsky aux &-bromonitriles ; de plus, 
l’organozincique intermédiaire ne semble pas avoir été décrit. 

Depuis quelques années nous avons systématiquement cherché à obtenir 
des métalliques à partir des «-bromesters et des «-bromamides [(®), (*), (®)]. 
Il nous a paru intéressant de voir si notre technique pouvait être également 
appliquée au cas des «-bromonitriles, d'autant plus que la préparation de ces 
derniers est aisée et que plusieurs méthodes sont décrites [(*), (*#}, (12), (3). 

Nous avons donc procédé à divers essais en faisant varier les facteurs 
solvant et température; beaucoup de ces essais sont restés négatifs, soit que 
le métal ne s'attaque pas, soit qu’il se forme des produits indéterminés. 
Mais dans le THF, au voisinage de 200, la réaction 


R | R 
DC—C=N +Zn — DC—C=N 
R’” | R’” | 
Br ZnBr 
R= H, R'=H 
R = CH;, R’= CH: 
R = H, R’ = Ce H; 
est stæchiométrique. 
TABLEAU IL. 
Métallique . Métallique 
a-bromonitrile dans le THF dans THF + 50% DMSO 
R et R’. Von (cm1). ven (cm1). ven (cm1). 
= Hi 
R'= H...... 2 258 2228 , 2190 
R=H........ | | 
R'= CH... 2 248 2 212 2178 
R = CH:...... l 
H'= Chic 1 2284 7294 3194 


Dans le cas des premiers termes il est assez difficile de calculer le rende- 
ment par hydrolyse du métallique, le nitrile formé ayant un point d’ébul- 
lition trop proche de celui du THF.L’évaluation est possible pour l’-«bromo- 
butyronitrile : on trouve 75 %. 
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TABLEAU II. 











RK 
CH: C=N. 
R’” | 
* OH 
Calculé % Trouvé ". 

R et R’. (%). (°C/mmHg). n°. d?*. C. H. N. C. H. N. 
= a re | 30 117/13 1,4355 0,944 63,68 9,80 12,39 64,09 10,01 12,51 
5 o ae | 32 137/0,15 Visqueux 73,45 6,16 9,52 73,38 6,21 9,65 
ou Gi CH. | 42 I 10/12 1,4490 0,959 66,10 10,30 11,01 65,93 10,22 11,21 

— 37? . 

Fe ie Host F 54 85/0,6 1,4472 0,958 66,10 10,30 11,01 65,77 10,54 10,78 
= A 50  115/0,09 Solide 74,51 6,88 8,69 74,43 6,83 8,66 
— Li 15 …. 
(*) NS. Vuzrson (1) : Rdt 47 3 Éu = 147-1510. 
CH Ce HN 
(t) N.S. VuLrson (*) : C=CH—C=N + C(OH)—CH;:—C=N non séparés. 
7 J 
CH; CH: 
TABLEAU III. 
R 
ŸC—CH—C=N. 
R | 
OH CH; 
Calculé %. Trouvé %. 
Ret R’ (%). (CC/ImmHg). ni,  d?°. C..  H NN. CC. H NN. 
= Re L 66 92/o,3 1,4420 0,925 68,04 10,71 9,92 67,94 10,84 10,10 
a e EC l 57 65/0, 0: 1,4462 0,938 68,04 10,71 9,92 67,95 10,84 10,04 
— » be. 


Ces zinciques se présentent sous forme de solutions verdâtres, parfai- 
tement limpides, se prêtant bien à une étude spectrale. 

Les résultats, relatifs à l’infrarouge, sont résumés dans le tableau I. 

Que le métallique soit étudié au sein du THF ou dans le DMSO, les 
nombres d'ondes ne nous paraissent pas compatibles avec une structure 


X 


ène-iminate : JU=C=N—ZnX dont on attendrait une absorbtion intense 


au voisinage de 1900 cm *. Par contre, l’abaissement de v!_. par rapport 
à la référence est tout à fait comparable à celui que l’on observe (*) dans 
toute une série R—C=C—CH; —MgX. Nous concluons donc à une struc- 
ture C-métallée : 


Ve c= 
/T—C=N 


| 
ZnX 


GC. R. Acad. Sc. Paris, t. 269 (13 octobre 1969). Série C — 863 





TABLEAU IV. 


CH; 


R’ | 

DC —C CN. 
R7 | _ | 
Ô 


H CH: 
Calculé %,. Trouvé %. 
Ret R’ (%). (CImmHg). nè.  di?. & H NN. CG.  H. NN. 
ne a HAE { 87 88/0, 5 1,4392 0,922 68,04 10,71 9,92 67,41 10,96 9,70 
Le CEH...... b 74 72/0, 2 1,4470 0,946 68,04 10,71 9,92 67,83 10,80 9,99 
R — Co H: . 


Ce résultat est confirmé. au moyen de l’étude par R. M. N. du zincique 
issu de Br—CH;—C=N. Le déplacement chimique du groupe méthylène 
(réf. ext. : benzène) se situe à 0,99.107* dans le THF et à 0,41.10 * dans 
un mélange THF-DMSO en parties égales. Comme dans le cas des zinciques 
des «-bromesters (‘°), ces valeurs ne nous paraissent guère compatibles 
avec une structure du type CH; =C—N—7ZnBr. | 

Les zinciques issus des &-bromonitriles sont-ils autosolvatés ou non ? 
Pour de simples raisons géométriques on. envisage mal l’existence d’un 
chélate à quatre centres, comme dans le cas des esters. Reste la possi- 
bilité d’une autosolvatation intermoléculaire : mais l’addition d’acéto- 
nitrile à du bromure de zinc dans le THF ne s'accompagne d’aucune 
manifestation thermique et d’aucune modification de v.., par rapport 
à l’acétonitrile dans le THF seul, ce qui rend l’éventualité peu probable. 

En conséquence, en première analyse et sans tenir compte d’associations 
polymoléculaires possibles, ni de formes mixtes ou symétriques, nous 
proposons la structure suivante : 


oi 
X-Zn-CC=N  (S = THF ou DMSO) 
$S R’ 


compatible avec toutes nos observations. 
. Les zinciques issus des &-bromonitriles, opposés aux dérivés carbonylés, 
sont de bons agents de synthèse des B-hydroxynitriles. | 

Les résultats sont groupés dans les tableaux II, III et IV. 

Le zincique issu du bromacétonitrile semble moins réactif que ses homo- 
logues vis-à-vis des dérivés carbonylés. En effet, il s’est avéré nécessaire 
de chaufler 15 h à 459 après l’addition des cétones à ce métallique pour 
que le rendement en hydroxynitrile soit optimal. Par contre, avec les 
autres «-bromonitriles la réaction est immédiate et s’accompagne d’un 
échauflement appréciable. Les spectres infrarouges montrent que les 
hydroxynitriles sont obtenus exempts de nitriles a-B éthyléniques. 
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Dans nos conditions expérimentales, le zincique de l’«-bromacétonitrile 
ne paraît pas réagir sur les esters, anhydrides et chlorures d'acides. Nous 
poursuivons actuellement nos essais de condensations des fonctions triva- 
lentes avec les métalliques issus des autres nitriles &« bromés. 

Nous terminerons par une remarque : la stéréochimie de la formation 
des B-hydroxyesters est différente dans le THF ou dans le DMSO (“*). 
Mais comme la structure des métalliques issus d’«-bromesters n’est pas 
la même non plus, on ne peut pas, au sujet de la modification de stéréo- 
chimie, savoir quelle part revient au changement de solvant et quelle part 
au changement de structure. 

Par contre, les zinciques issus d’a-bromonitriles semblent avoir même 
structure dans le DMSO ou le THF; en conséquence, l’étude stéréochimique 
nous permettra sans doute de répondre à la question posée. 


(*) Séance du 6 octobre 1969. 

() N.S. VuL'rson et L. KH. VinocrAD, Doklady Akad. Nauk, 106, 1956, p. 669. 
S.S.S.R. 

() N.S. VuL'rson et L. Kx. ViNoGrAD, Zhur. Obshchei. Khim., 29, 1959, p. 245. 

(6) N.S. VuL’rson et L. Kx. ViNoGrAD, Zhur. Obshchei, Khim., 29, 1959, p. 1147. 

(*) N.S. VuL'rson et L. KH. ViNoGrAD, Zhur. Obshchei. Khim., 29, 1959, p. 2690. 

(5) J. JAcQUuESs et J. CANcEILL, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 239. 

(5) J. CurE et M. GAUDEMAR, Comples rendus, 262, série C, 1966, p. 213. 

() J. Cure et M. GAUDEMAR, Bull, Soc. chim. Fr., 8, 1968, p. 3244. 

(8) J. Cure et M. GAUDEMAR, Bull. Soc. chim. Fr., 7, 1969, p. 24791. 

(*) E. FAvVRE et M. GAUDEMAR, Bull. Soc. chim. Fr., 9, 1968, p. 3724. 

(12) M. GAuDEMAR et M. MARTIN, Comples rendus, 267, série C, 1969, p. 239. 

(11) P. CouvrEUR et A. BRUYANTS, J. Org. Chem., 18, 1953, p. 5o1. 

(2) L. Cazvin, S. et W. HozLanND, J. Org. Chem., 18, 1953, p. 1112. 

(3) R. E. KEnT et S,. M. Mc ELuaAIN, Org. Syn. Coll, 3, 1955, p. 490. 

(+) F, GAUDEMAR-BARDONE et M. GAUDEMAR, Bull. Soc. chim. Fr., 6, 1969, p. 2088. 


(Laboratoire de Synthèse organométallique, 
Faculté des Sciences, 
9, quai Saint-Bernard, 75-Paris, 5°.) 


GC. R. Acad. Sc. Paris, t. 269 (13 octobre 1969). Série G — 865 





BIOCHIMIE. — Complezation de l’a«-amylase fongique avec l’abscisine IT (+). 
= Note (*) de M. Jean-Pierre Cnasauo, Mme Macpeuene Mousseron- 


Caxer et M. Bernarn DuranD, transmise par M. Max Mousseron. 


À partir de l’:-amylase fongique commerciale, une fraction présentant la quasi- 
totalité de l’activité «-amylasique a été isolée; pour cette fraction, on observe une 
corrélation entre l’inhibition par l’abscisine II (+) [(:), (*°)] et la formation d’un 
complexe de molarité déterminée avec ce même composé; des essais identiques 
effectués avec l’isomère trans (!°) se sont révélés négatifs. 


À la suite d’une brève Communication parue dans la littérature (?) 
nous avons entrepris la purification de l’«-amylase fongique et l’étude 
de son inhibition et de sa complexation avec l’abscisine II (+). 


1. PURIFICATION ET L'&-AMYLASE. — [L’a-amylase A.M. 258 (prove- 
nant de la firme Theodor Schuchardt, Munich) est mise en suspension 
dans une solution acétate (pH 5,4) et centrifugée 20 mn à 1000 g. Le culot 
de centrifugation ne présente pratiquement plus d'activité a«-amylasique. 
Le surnageant est introduit sur colonne de « Séphadex » G 75 ou G 100 
(25/50 VT — 205 ml). Quatre fractions repérées par leur pic d’absorp- 
tion (fig. 1) sont séparées. 

Par la suite, seule la fraction 2 active est retenue; elle correspond à 
l’x«-amylase, purifiée 20 fois, dont certaines caractéristiques sont consignées 
dans le tableau (*). 


TABLEAU. 


Spectre d’absorption ultraviolette... 2): — 237 et 280 nm; 
» de fluorescence.........,.. lex = 254 nm; À = 344 nm 
Point isoélectrique............... Légèrement inférieur au pH limite de stabilité, 4,2 


Mobilité électrophorétique......... io . eo : Me ie 
3 * e . , 


2. COMPLEXATION DE L'@-AMYLASE AVEC L’ABSCISINE IL (+). — 
L’&-amylase (E), dissoute dans une solution d’abscisine (**) de concen- 
tration À, est introduite sur colonne de « Séphadex » G 25 équilibrée en 
abscisine à la concentration À; la concentration de l’éluat est mesurée 
par spectrophotométrie. Le pic du complexe A-E est recueilli dans le 
volume d’exclusion. La consommation d’abscisine II (+) par l’«-amylase 
se traduit par une diminution locale de la concentration À repérée par 
un abaissement du niveau d’équilibre (fig. 2) (°). 

Afin de déterminer la molarité de la complexation, une quantité déter- 
minée d'«-amylase est mise en présence de concentrations croissantes 
d’abscisine : on établit la courbe de complexation donnée par la figure 3; 


# 
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les résultats expérimentaux vérifient l’équation (1) de Klotz (*) pour 
n —=4 et k — 1,6.10* 1/m, 


(1) de s IC — 2) 


A abscisine liée (concentration molaire); 
‘Au, abscisine non liée (concentration molaire); 
E, «-amylase (concentration molaire); 


k, constante intrinsèque d’association pour chaque site liant; 
n, nombre de sites liants. 


7ransmission 7 
7ronsmission 


Volume d'élution(rmti) 
O 100 200 300 30 60 90 





Volume d'élution (mi) 


Fig. 1. Fig. 2. 
Fig. 1. — Profil d’élution de l’:-amylase fongique sur « Séphadex » G 75. 


Fig. 2. — Profil d’élution à 256 nm : 
passage de l’«-amylase sur colonne de « Séphadex » G 25 
équilibrée avec l’abscisine II (+) (30 mg/l). 


Les constantes k et n sont déterminées en portant graphiquement la 
quantité [(1/Ax) (A1/E)] en fonction de A,/E, ce qui fournit une droite (fig. 3). 

L'activité spécifique du complexe recueilli à la sortie de la colonne 
(Ve= 60 ml, Ve— 28 ml), équilibrée en abscisine à 30 mg/l, est dosée 
immédiatement; elle n’est plus que 20 à 25 % de celle de l’«-amylase 
de départ. Ce pourcentage résiduel d’activité peut être attribué à la 
complexation incomplète de l’enzyme (*). 

La mobilité électrophorétique 3,5.10 ° cm?.Vt,.st à pH4,7 de ce 
complexe purifié est inférieure à celle de l’&-amylase, suggérant que le 


complexe est partiellement neutralisé par l’abscisine au niveau de certains 
résidus acides aminés basiques [(*), (‘*)]. 


3. DÉNATURATION DU COMPLEXE. — Le complexe A-E purifié est 
élué sur colonne de « Séphadex » G 25 équilibrée avec l’urée 8 M. Dans le 
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volume d’exclusion on recueille la protéine dénaturée; en poursuivant 
l’élution on observe un pic au volume d’élution de l’abscisine qui est 
identifiée : 

C.C. M. (R;0,65; éluant : n-butanol, 2 V; n-propanol, 2 V; NH, 20 Y, 
1,8 V; OH, 1,2 V) (); 

U. V. (AS 254 nm; € = 20 000); 

S. M. (M+= 264 et pics de fragmentation identiques à ceux'd’un échan- 
tillon authentique). CT 


(A) A 


AL Taux de complexation 
@ 





40 O0 "5 10 
10 SAnl. Abscisine mg/l 
Fig. 3. Fig. 4. 


0 
0 5 10 20 


Fig. 3. 
CO Points expérimentaux déterminant n et k donnés par la droite —.—,—: 
© Points expérimentaux se distribuant autour de la courbe théorique [éq. (1), nr = 4, 
k = 1, 6.10* 1/M]; 
.... Limite de complexation. 


Fig. 4. — 1/Vo, inverse de la vitesse initiale de formation des résidus réducteurs exprimée 
en milligrammes de maltose formés par minute et par unité de volume, en fonction 
de la quantité d’abscisine et pour trois concentrations de substrat : 


© Concentration en amidon : 4 g/l; 


À » » : 6 » 
CO » » : 8 » 
4. CARACTÈRE COMPÉTITIF DE L’INHIBITION. — Le diagramme 


obtenu (fig. 4) en calculant la vitesse initiale de dégradation de l’amidon 
suggère que l’inhibition est compétitive. Dans les calculs nous avons 
assimilé la vitesse de dégradation de l’amidon à la vitesse d’apparition 
des groupes réducteurs libérés par hydrolyse en admettant que la réaction 
de l’&-amylase sur l’amidon est monomoléculaire lorsque la dégradation 
de l’amidon est inférieure à 4o % (°). 


5. SPÉCIFICITÉ DE LA COMPLEXATION. — Les essais de complexation 
sur colonne de 4 Séphadex » ainsi que les tests d’inhibition effectués avec 
l’isomère trans (**) de l’abscisine se sont révélés négatifs. Cette inhibition 
n’est pas observée avec l’x-amylase de malt. 
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Conczusron. — Contrairement à son isomère trans, l’abscisine II (+) 
conduit à la formation d’un complexe avec l’&-amylase quasi inactif 
vis-à-vis de l’amidon; on pourrait donc envisager une corrélation entre 
ce résultat et l’absence d’activité biologique de l’isomère trans [({°), (*)]. 


Le caractère compétitif de l’inhibition par l’abscisine II (+) et la dimi- 
nution de la mobilité électrophorétique de l’enzyme complexée avec 
son inhibiteur suggéreraient que ce dernier agit au niveau du site enzyma- 
tique en neutralisant les résidus basiques impliqués dans le mécanisme 
d’hydrolyse des liaisons glucosidiques [(”), (‘*)]. 


(*) Séance du 29 septembre 1969. 

(:) K. OnkuMmaA et F.T. ADppicoTTt, Tetrahedron Letlers, 29, 1965, p. 2529; J. W. 
CoRNFORTH, B. V. Mizsorrow et G. RyBAcK, Naiîure, 206, 1965, p. 175. 

() T. HEMBERG, Acia Chem. Scand., 1967, p. 21. 

() G. NoELTHING et P. BERNFELD, Helv. Chim. Acta, 31, 1948, p. 286. 

(*) Le taux de 60 % d’inhibition n’est jamais dépassé, la complexation incomplète de 
l’enzyme avec son inhibiteur pouvant expliquer cette observation. 

(5) J. P. HumMmeL et W. J. DREYER, Biochim. Biophys. Acta, 63, 1962, p. 530. 

(6) W. H. PEARLMAN. et O. CrEPy, J. Biol. Chem., 242, 1967, p. 182. 

() J. E. Lirree et M. L. CALDWELL, J. Biol. Chem., 142, 1942, p. 585 et 147, 1943, p. 229. 

(6) J. R. LENTON, M. R. Bowen et P. F. SAUNDERS, Naîure, 220, 1968, p. 87. 

() K. H. MEYER, E. H. FiscHER et P. BERNFELD, Helv. Chim. Acta, 30, 1946, p. 66. 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Dynamique moléculaire et absorption dipolaire, en ulira- 
hertzien et infrarouge lointain, de molécules symétriques polaires en solution 
dans des solvants non polaires. Note (*) de MM. Cuérir ABsar, PIERRE 
DesPLanques et Eucène Consranr, présentée par M. Louis de Broglie. 


Nous présentons ici une tentative d’interprétation, basée sur la dynamique 
moléculaire, de l’absorption présentée en ultrahertzien et en infrarouge lointain 
par des molécules symétriques polaires en solutions dans des solvants non polaires. 


L’absorption des solutions polaires présente des caractéristiques récem- 
ment mises en évidence [(*) à (°)] (aux fréquences élevées, retour à la trans- 
parence et aux fréquences moyennes, absorption excédentaire par Appor 
à celle prévue par la théorie de Debye) dont l’origine PEYSIANE n’est pas 
entièrement élucidée. 

La plupart des tentatives d'interprétation utilisent le concept de la 
fonction d’autocorrélation du moment dipolaire, qui est reliée, dans le cas 


de solutions peu polaires, à l'absorption &(w) [('), (*)] par 
(1) a(o)=ut (ae) [900 cosol dl, 


o(t) est la fonction d’autocorrélation du moment dipolaire moléculaire, 


ot) — SERÉQ = — Re Cerf B (4) a). 


où 5(1) est, dans le cas de molécules linéaires, la vitesse angulaire aléatoire 
. . > 
du moment dipolaire 1. 
Si l’on admet, en phase liquide, le caractère gaussien de f(4), on a (?) : 


(2) = 2 f ue) ge dr | 


où Ÿ{1) est la fonction d’autocorrélation de la vitesse angulaire G(+), 


pee = SB()-B(E)?, 
CB? (0) 


Si l’on admet en outre que la variable aléatoire B{1) est aussi marko- 
vienne, on Lrouve pour œ{t) la fonction de Steele (*) qui rend bien compte, 
eu basses fréquences, de l’absorption de Debye, et en hautes fréquences, 
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du retour à la transparence [effet dénommé inertiel (*), (?), (*)], mais on 
n’explique pas l’absorption excédentaire. Par contre la forme plus générale 
de Ÿ(t) proposée a priori par Leroy (*), 

t 


(3) d (€) = [et cos of exp( — xs) do), 


rend qualitativement compte, avec l’approximation p(w) — 2(w — w,), de 
l'allure générale des spectres observées [(*), (°), (7)]. Mais 1l faut noter 





107 10m up 10! 





CHCI:/CCL : profil expérimental (2); ——— profil calculé (0 = 7,4. 10? rd/s, 
Auw = 5,9.10!? rd/s, T1= 5,5.10—!?s). Bas de figure (échelle d’ord. arbitraire) : 
p(O) = p’(w)aiem w?/25 — — — p(w) rectangulaire. 





que d’autres théories proposées à partir d’'hypothèses différentes (*) rendent 
qualitalivement compte aussi des spectres observés. 

Ces résultats établis dans l’approximation de molécules linéaires (*) se 
généralisent sans modification aux molécules plus complexes. Il suffit 
d'identifier G(t) à la composante du vecteur rotation instantanée de la 
molécule suivant l’axe orthogonal au plan (&(o), (4) (4: 

Nous montrons sur un exemple précis, le chloroforme en solution dans 
le tétrachlorure de carbone (CHCI.:/CCI,), que (3) rend compte quanti- 
tativement des spectres observés avec un choix convenable de p(w). Nous 
justifions ensuite (3) par l’étude du mouvement rotationnel des molécules 
perturbé par le milieu environnant. 


1. VÉRIFICATION EXPÉRIMENTALE DE LA FORME (3) DE V{t). — Nous 
adoptons ici une fonction de distribution p(w) rectangulaire centrée sur w 
et de largeur 2Aw. d(4) s’écrit alors 


= &\ cosust sin (4 Aw) 
(4) #(9 =exn(— =) ne à 


Par ailleurs, on dispose (*) de la relation 


(5) nf + M = +. 
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Dans (4), To est la valeur moyenne de t(w) de (3) que nous égalons 
à ti/n, n étant le nombre de plus proches moléculaires voisines (*); 7, peut 
être assimilé au temps de relaxation déterminé à partir des mesures en 
basses fréquences ; w, est déterminé par (5) si on connaît Aw. o(t) ne dépend 
donc que d’un seul paramètre, Aw. Si la relation (3) décrit convenablement 
le phénomène, on peut trouver une valeur de Aw telle que &(w) calculé par 
intégration numérique de (2) puis (1), coïncide avec la courbe expéri- 
mentale. Les résultats pour CHCI,/CCI, sont représentés sur la figure. 
L’accord est quantitativement satisfaisant. 


2. JUSTIFICATION DE LA FORME (3) DE V{t) A PARTIR DE LA DYNAMIQUE 
MOLÉCULAIRE. — Entre deux molécules, l’une polaire À, et l’autre non 
polaire B, il existe un potentiel d'interaction binaire qu’on peut repré- 
senter [en supprimant les termes négligeables (°)] : 


12 
Vu=—ée(r) L: + Roug+ reg] +ue(re) — SELS cos g, 


où R, et € sont les constantes du potentiel de Lennard-Jones pour un 
couple A-B, à est la distance entre le centre de masse et le centre de disper- 
sion dans À, y l’anisotropie de polarisabilité de À, 14 et Q les moments 
dipolaire et noie de À, & la polarisabilité de B, R la distance entre 
les centres de masse de A et B, + l’angle (R (R , à). 

Pour estimer le potentiel global V auquel est soumise la molécule 4 
en interaction avec le milieu environnant, nous supposons l'interaction 
limitée aux n plus proches voisines B de A (°) (modèle de cage, centre O, 
rayon a). Les n molécules B étant supposées, en outre, situées avec une 
égale probabilité sur la sphère (0,a). En ne retenant de V, somme 
des n V,#, que le terme important du potentiel anisotrope perturbant la 
rotation, on obtient V,— hcosÜ avec 


np—n|© + 5 6(5 ) +186) [las ( he) +6 St. 


où d est la distance (O-centre de masse de A} et 0 l'angle (&, d). Pour 
CHCI,/CCI,, en prenant pour à et Q les valeurs approchées à = 0,07 À 
et Q —=—0,5.10 **u.é.s.(’) et n = 1:12, on obtient h-4 — 480 € R$Ô dJaf. 
La valeur moyenne <h° de h se déduit de celle de d qui est pratiquement 
déterminée par le potentiel isotrope V, (*) (non représenté ici) : 


Er Rs 4 ds 
: | rip) dr 
(2 RE TT VS CO COR 
- Î exp(— pr)s ds 


soit pour CHCIL,/CCI,, <h>=—1,06.10 14 u. é. 8. 





— 
)=s)= 
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L’hamiltonien de la molécule soumise au potentiel V, s’écrit, entre deux 
perturbations de la ee (1. e. pendant un temps moyen %) : 


2 
MK c050) KE sn 


MT + 2 Ï cos’ 0 2 l’ 


où M et K sont des constantes du mouvement représentant les compo- 


..) : . > > 5 
santes du moment cinétique respectivement suivant d et &, Î et [” les 
moments d'inertie transverse et longitudinal de la molécule polaire symé- 
trique. Posons U(0) — (M — K cos8)*/21sin°0 + K°?/21°+ hcos0, qui est 


minimal pour 0 —0,. Au voisinage de D, on peut écrire 
U(0+a)=U(t) +(£ #)u'co, + (T e) UC ) +... 
et H s'écrit H321@?/2+ U(0,) + (2?/2) U"(6,) + (x*/6) U"(6,) 


Si l’on se fixe k, M, K et l’énergie totale E, pour une molécule donnée, 
U”(9;,) = o donne 4, et H donne «{t) sous forme de série de cosinus de 
pulsation &,2uw,..., avec w*7£U”(6,)/L. L’angle 2x(t) représente le 
mouvement de nutation du moment dipolaire. On peut en déduire le 


mouvement de Page de L autour de d et par suite la vitesse B( 
On en tire B(o).8(t). Connaissant la densité de probabilité de À [(‘), (*)] 
et la PA de E, M et K par statistique classique, on calcule la 
moyenne de B(o).f(t). Le résultat est multiplié par e-”* pour tenir compte 
de la durée de vie finie du mouvement décrit par H. 

La résolution de ce problème avec une bonne approximation ne peut être 
faite que sur ordinateur. Nous en donnerons les résultats dans un travail 
ultérieur. 

Remarquons cependant qu’en arrêtant le développement de H au 
deuxième ordre en & et en négligeant le mouvement de précession (approxi- 
mation acceptable puor h grand devant XT) on obtient 


æ 9 : £ 
ÿ (£) = f p° (o) (at ) cos or e To (lo). 
Û 


On retrouve la fonction (3) en posant s’(u)æ&,w*/2 =p(w), où s’(w) est 
la densité de probabilité de w déduite de celle de h et de E, &, est l’ampli- 
tude de &(t) pour la pulsation w. La fonction 9(w) est représentée aussi 
pour CHCI,/CCI, sur la figure, à côté de la fonction rectangulaire qui rend 
compte du spectre expérimental. L’accord est satisfaisant si l’on tient compte 
des nombreuses approximations dans l’estimation de L et du mouvement. 

Avec ces hypothèses, la valeur moyenne de w*?, qui situe approximati- 
vement le centre de la distribution 2”(w), s’écrit : 


4h rosdS  ATL  AT | 
Co" PR + —— + —: 

NA # ] : 2 41 

Le premier terme proportionnel à (4> décroit avec la température (°) 
à l'inverse des termes suivants. Suivant que l’uu ou l’autre des deux effets 
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l'emporte, la fréquence du maximum d’absorption croît ou décroît avec la 
température conformément à l’expérience [(°), (°)]. 


(*) Séance du 1°r° septembre 1969. … 

() Y. LEROY, E. CONSTANT et P. DESPLANQUES, J. Chem. Phys., 64, 1967, p. 1499. 

() Y. LEROY, E. CONSTANT, C. ABBAR et P. DESPLANQUES, Adv. in Mol. Relax. Proc., 
1, 1967-1968, p. 273. 

(*) S. Kroon et J. VAN DER ELSKEN, Chem. Phys. Let., 1, 1967, p. 285. 

(5) M. Davies, G. PARDOE, J. CHAMBERLAIN et H. GEBBIE, Trans. Faraday Soc., 64, 
1968, p. 847. 

() R. RAUQUEMBERGUE, Ÿ. LEROY et P. DESPLANQUES, Comptes rendus, 269, série C, 
1969, p. 509. 

(5) J. F. Le MEN, Thèse de Doctorat d’État, Besançon, 1967. 

() P. DESPLANQUES, Thèse de 3° cycle, Lille, 1969. 

(*) B. Lassier et C. BRoT, Chem. Phys. Lel., 1, 1968, p. 581. 

() L. BonAMY, D. RoBERT et L. GALATRY, J. Mol. Sfruct., 1, 1967-1969, p. 91. 


« (Centre de Recherche sur les propriétés Hyperfréquences des milieux condensés, 
Faculté des Sciences de Lille, B. P. n° 36, 59-Lille-Distribution, Nord.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Effet de solvants sur les moments dipolaires de donneurs 
faibles de protons. Note (*) de MM. Zmcmew Maransui et Lucsan 
Sonczyk, présentéé par M. Jean Lecomte. 


Nous étudions l'influence de milieux non polaires (CC, benzène, dioxanne, 
yrazine) sur les moments dipolaires de donneurs de protons (CHCI:, CHBr:, CHL, 
Ph C=CH, Ph:NH, Ph;COH). Nous avons déterminé les valeurs Au caractéris- 
tiques du pont d’hydrogène pour des complexes molécule de soluté-solvant actif. 


Nous avons étudié l’effet de solvants sur des composés qui peuvent 
former des ponts d'hydrogène faibles, à la frontière des interactions non 
spécifiques de Van der Waals [C (sp*) H...Y et C(sp) H...Y] pour la 
comparaison avec les interactions plus fortes du type NH... Y ou OH... Y. 

Les moments dipolaires ont été mesurés (‘) par la méthode des solu- 
tions diluées de Hedestrand (*). Les spectres infrarouges étaient enre- 
gistrés sur un spectrophotomètre « Zeiss » UR 10. 

Les résultats sont consignés dans le tableau I, où f: est la fraction 
molaire du soluté; « et 6 sont les coefficients de l’équation de Hedestrand. 
Pour les donneurs de protons (sauf Ph, NH), nous avons trouvé que le 
coefficient «& est constant. La valeur P,. de la diphénylamine a été obtenue 
par extrapolation graphique à dilution infinie. Dans le cas de la pyrazine 
(solide) nous n’avons examiné qu’une solution (f — 0,40 dans CCI). 

Nous avons effectué parallèlement des mesures diélectriques et d’absor- 
ption infrarouge (tableau [1); nous montrons ainsi que ces composés dissous 
dans les solvants actifs forment des complexes avec les molécules de 
solvant. Pour les haloformes, il n’est pas facile de distinguer l'influence 
spécifique des molécules du solvant de l’effet macroscopique du milieu 
[le déplacement Av des vibrations (CD) ne dépasse guère quelques cm”“]. 
Pour l’iodoforme, la grande valeur de A4 peut être attribuée à l’inter- 
action supplémentaire du type transfert de charge due aux atomes 
diode (°} 

En solution diluée, le triphénylcarbinol est très peu autoassocié mais 
peut former des complexes intermoléculaires. 

Le cas du phénylacétylène est compliqué : il y a à la fois autoassociation 
et complexation à côté de l’état de monomère; on mesure donc des moments 
dipolaires moyens entre les trois formes du soluté. 

Pour calculer la valeur réelle de Au (liée à la polarité du pont d’hydro- 
gène) 1l faut admettre une configuration pour les complexes qui se forment 
en solutions. Cependant, les molécules haloformes et de phénylacétylène 
ont des moments dipolaires orientés le long de la liaison CH, et l’on 
remarquera que nous avons choisi des solvants macroscopiquement non 
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TABLEAU I 


Valeurs des moments dipolaires u, 
et leurs changements Au, en Debye; t — 250C. 


Solvant. dE. 6. P: >. LL Ag. 


Chloroforme (R\ = 21,91 cm’; f: — 0,002 — 0,08). 


CCR SR nant 1,528 —0,064 48,53 1,15 +o,oi = 

Benzène.. stories 1,880 0,615 51,94 1,22 + 0,01 0,07 
DIOXaNne:::.-:7 chutes 2,448 0,425 58,44 1,34 +0,02 0,19 
Pyrazine-CCl, .............. 2,410 —0,025 6o,62 1,38 + o,02 0,23 


Bromoforme (R;,, = 29,85 cm’; f: — 0,007 — 0,09). 


GC is 308 0,742 48,04 0,94 + 0,02 — 

BÉNZÉRE. sus ous e 1,749 2,293 51,30 1,02 +0,03 0,08 
Dioxanne......ss.oocsocees 2,205 1,844 57,24 1,15 + 0,02 0,21 
Pyrazine-CCL.............. 2,135 0,998 58,04 1,17 +0,02 0,23 


Iodoforme (R, = 45,51 cm; f: — 0,002 — 0,04). 


Chiesa enntadasideres 1,465 1,462 59,43 0,67 +0,03 _ 

Benzène:;ii.sssissssiussee 2,066 3,902 60,68 0,86 +0,03 0,19 
Dioxanne................. 2,651 3,249 68,55 1,06 + 0,04 0,39 
Pyrazine-CCL.............. 3,580 1,662 91,04 1,48 +0,03 0,81 


Phénylacéiylène (Rn = 33,35 cm*; fs — 0,004 — 0,09). 


| EPS Sois dou 0,730 —0,472 43,87 0,71 +0,02 — 

BéNZNS ss sea vunedsatias 0,882 0,081 45,64 0,77 + 0,02 o,06 
Dioxanne................,. 0,801 —0,116 43,00 0,68 + 0,02 —0,03 
Pyrazine-CCl,........ sas 0,940 —0, 469 47,78 0,84 +0,03 0,13 


Diphénylamine (R, = 53,92 cm; fs — 0,001 — 0,07). 


Choeur oteternes este —0,453 73,15 0,96 + 0,02 . 

VA 1 0,446 83,94 1,19 + 0,03 0,27 
Dioxanne...........6600. 3,425 0,135 93,67 1,39 + 0,02 0,48 
Pyrazine-CCl,.........,..., 3,803 —0, 533 104,11 1,56 + 0,03 0,66 


Triphénylcarbinol (Rn = 80,69 cm’; f: — 0,001 — 0,013). 


CO ones éetaaiosiods 3,047 —0 ,680 116,35 1,33 +oO,03 _ 

Benzène.ssssnesssssetess. 3,765 0,682 126,53 1,49 +0,03 0,21 
Dioxanne,s.ssiheseueetrus 5,514 0,329 144,69 1,76 + 0,02 0,49 
Pyrazine-CCl:......... Suis “H4d91 —0,950 165,92 2,03 + 0,04 0,76 


polaires. D’après cela, nous avons calculé les valeurs de Au par difré- 
rence entre pt relatif au solvant actif et L relatif à CCI,. Pour le triphényl- 
carbinol et la diphénylamine, nous avons admis (*) que le vecteur moment 
dipolaire des molécules libres fait respectivement un angle de 88 et 780 
avec la direction de la liaison C—0O de l’alcool et N—C de l’amine. 
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TABLEAU II. 


Fréquences des vibrations de valence X—H, (C—D) en cm. 


Solvant. CDCL. CDBr. CDJ.. PhC=CH. Ph.NH. Ph,COH. 
GB aresnusss 2 254 2 259 2245 3 3r2 3 434 3610 
(3 285, 3 302) (3 407) 

Benzène........,,.. 2 250 2 253 2 238 2 290 3 407 3 576 
(3 307) 

Dioxanne........... 2 251 2 253 2 238 3 249 3 352 3 432 
(3 305) 

Pyrazine-CCl....... 2 240 2 240 2 297 3 245 3 315 3 330 


(3 300, 3 310) 


En conclusion, même pour de faibles donneurs de protons, il faut tou- 
jours tenir compte d’un effet important des actions intermoléculaires sur 
le moment dipolaire; le benzène par exemple modifie notablement L. 

Trois effets influencent la polarité des ponts d'hydrogène faibles : 

19 l'effet inductif du déplacement électrostatique de la charge; c’est un 
phénomène général qui dépend surtout de la polarisabilité de XH sous 
l'influence du moment dipolaire de la paire d’électrons libres de l’accep- 
teur de protons ou sous l’influence des orbitales z des solvants aromatiques; 

29 Le transfert de charge : dans le cas de l’iodoforme, il est lié au moment 
induit provenant des atomes d’iode qui se polarisent facilement; 

39 la perturbation de l’hybridation de l’atome X de XH, sous l'influence 
des ponts d'hydrogène, peut donner non seulement un changement de la 
polarité des liaisons, mais aussi un changement d’orientation du vecteur 
moment dipolaire de toute la molécule (PhC=CH—dioxanne). 

Comme il résulte des mesures diélectriques et d'absorption infrarouge, 
pour un donneur de protons, A4 est une fonction linéaire de Av unique- 
ment pour le type déterminé (n ou x) de la liaison hydrogène. 

Par contre, 1l n’y a pas de corrélation entre Au. et Av pour d’autres 
donneurs. Ceci est beaucoup plus net lorsque l’on compare l’iodoforme et 
le triphénylcarbinol (tableaux I et IT). Pour ces deux composés, les dépla- 
cements AŸ sont nettement différents, alors que les valeurs Au: sont très 
peu différentes. 


Séance du 15 septembre 1969. 

L. SoBczyk, Roczniki chemii, 33, 1959, p. 743. 

G. HEDESTRAND, Z. Physik. Chem., B, 2, 1929, p. 428. 

T. BIORVATTEN et O. HassEL, Acta Chem. Scand., 16, 1962, p. 249. 
L. Sogczyk et A. Kozz (à paraître). 


(Laboratoire de Chimie physique, 
Université de Wroclaw, 
Pologne.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude des composés graphile-pentachlorure d’anti- 
moine. Note (*) de MM. Jean Mézn et Acnerr Ilerorp, présentée par 
M. Georges Champetier 


L'action directe du pentachlorure d’antimoine sur le graphite permet d’obtenir 
des composés d’insertion définis, de formule générale Ci, SbCI, (n = 1, 2, 3, 4...). 
Leur étude radiocristallographique el dilatométrique montre qu’il s’agit de 


composés de stade n, dont la période d'identité selon l’axe c est L.— 9,42 À pour 
le premier stade et I. — 9,36 À +(n—1) 3,35 À pour les stades suivants. 

Dans chaque couche insérée les molécules de pentachlorure semblent être 
disposées en épitaxie sur les feuillets carbonés adjacents, selon une maille rectan- 
gulaire de paramètres a = 16,96 À, b — 14,69 À. 


Dans une étude générale sur l’insertion des halogénures et oxyhalo- 
génures dans le graphite, Croft a signalé l’existence de composés graphite- 
pentachlorure d’antimoine ('). L’action du chlore à 2400C sur un mélange 






n SbCls 
100 C 

RE US US AE Len Ar en Cy9SbCIS 

75 

$ 
sense Co4SbCls 
= - C365bCls 

2P 
= = - -CegSbCls 


0 50 100 150 Tcomposé-Ts CIS: 


Isotherme de désorption à 1680C 
du système graphite-pentachlorure d’antimoine. 


de graphite et d’antimoine lui a donné un produit contenant 35 % 


de SbCl;, qu'il formule C;,SbCI;. 


Nous avons opéré en tube scellé (?), par action directe sur le graphite 
du pentachlorure d’antimoine à l’état de liquide ou de vapeur. La réaction 
commence à 60°C, la température optimale se situant entre 160 et 2000C, 
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Seule l’action du liquide a permis d'obtenir le composé le plus riche de 


formule C;,: SbCI.. 


La figure représente une courbe de dissociation isotherme de ce 
composé. On a porté, en abscisse, la différence entre la température T, 
du composé (1680C) et celle Tya, du pentachlorure d’antimoine; en 
ordonnée, le nombre .de molécules insérées pour cent atomes de carbone. 
Cette courbe met en évidence des composés de formule générale C::, SbCI, 
in =1,2,93,4): 

La longueur des paliers, en particulier du second, montre que les 
produits obtenus sont relativement stables. Toutefois, au contact de 
l’atmosphère et à température ambiante, ils se dissocient très lentement 
pour donner des composés plus pauvres. 





TABLEAU. 
Dilatation 
Période —— 

| d’identité. calculée. mesurée 
Composés. L (À). (D). (%). 
Cia DDC secs ss 9,42 181 179 + 5 
Cu SbCl......,.... 12,72 90 92 + 3 
Ca SbCl........... 16,07 60 60 + 3 
Cas SbCls, 0: 19,42 45 44 + 3 


Les données figurant au tableau ci-dessus, déduites des clichés de 
Debye et Scherrer (raie K, du cobalt), et de mesures de la dilatation 


de | | DS . 
selon l’axe © d’échantillons de pyrographite soumis à l’action du penta- 
chlorure, conduisent aux conclusions suivantes : 


Le nombre n figurant dans la formule C;,:,SbCl;, indique le stade du 
composé; la période d'identité selon l’axe € est : 

Le — 9,42 À pour le premier stade: 

Le = 9,36 À + (n — 1) 3,35 À pour le n°" stade. 

Par ailleurs, les taches AÆO obtenues pour des composés du 


deuxième et du troisième stade peuvent être indexées dans une 
maille rectangulaire de paramètres : 


a=15,96 À 1,42 À X 12, 
b=— 14,69 À 2,46 À X6. 
Il est donc probable que dans chaque couche insérée les molécules 


de SbCl; sont disposées selon cette maille en épitaxie sur les feuillets 
carbonés adjacents. 
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Nous poursuivons l’étude de la structure et des propriétés physico- 
chimiques de ces composés remarquables par leur stœchiométrie et leur 
stabilité. 


{*) Séance du 15 septembre 1969. 
(') R. C. CrorT, Austral J. Chem., 9, 1956, p. 184. 
() A. HÉRoLpD, Bull. Soc. chim. Fr., 1955, p. 199. 


(Laboratoire de Chimie minérale appliquée, 
associé au C.N.R.S. n° 26, 
, rue Grandville, 54-Nancy, Meurthe-et-Moselle). 


# 


880 — Série C GC. R. Acad. Sc. Paris, t. 269 (20 octobre 1969). 


PHYSICOCHIMIE. — Adsorption d’un sel d’ammonium quaternaire substitué 
par des films étalés de lécithine. Note (*) de Mlle Yoranne Henprixx et 
Mne Lasseru TEr-Minassian-SanaGa, présentée par M. Georges Champetier. 

» P P 8 P 


Étude de l’adsorption du bromure de cétyltriméthylammonium (C:Br), marqué 
au !‘C, par des films étalés de lécithine extraite du jaune d’œuf. 

Déduction des aires partielles moléculaires du C::Br (constituant 1) et de la 
lécithine (constituant 2) dans les films binaires superficiels. 

Effet de la lécithine étalée sur l’énergie libre partielle molaire du C:Br adsorbé. 


L'étude des interactions dans les films binaires monomoléculaires par 
la méthode de pénétration d’un constituant soluble 1 dans un film mono- 
moléculaire d’un constituant insoluble 2 a été introduite par Shulman 
et coll. (*). 

Les films binaires que nous avons étudiés sont obtenus en étalant des 
volumes connus de lécithine (*) extraite du jaune d’œuf à la surface de 
solutions de C;,Br (*) marqué au ‘“C. 

L'utilisation de C:,Br marqué au ‘*C nous permet, selon une technique 
mise au point au laboratoire (*), de mesurer directement l’adsorption des 
cations C7, à la surface de leurs solutions. 

Les solutions de C;,Br sont préparées en milieu tampon (KH; PO,-NaOH,), 
pH 7, force ionique 0,1 M. 

La figure 1 représente la variation de la densité superficielle des 
cations C*,, 6, en fonction de la concentration du C;:,Br en solution et 
de la densité superficielle des films étalés de lécithine. La densité super- 
ficielle des cations C*,, à, est plus faible en présence des films étalés de 
lécithine; la « désorption » des cations C7, est plus importante lorsque la 
densité superficielle de la lécithine croît. 

Parallèlement nous avons mesuré la tension superficielle, 5, des solu- 
tions de C;:,Br en fonction de leurs concentrations et de la densité super- 
ficielle des films étalés de lécithine. 

Les mesures de tension superficielle sont effectuées, soit au moyen du 
tensiomètre de Guastalla, soit au moyen du tensiomètre de Dognon et 
Abribat. 

Au moyen des deux séries d'expériences décrites ci-dessus, nous avons 
calculé les aires partielles moléculaires des deux constituants des films 
binaires superficiels de nos systèmes à 6, T et p constantes. 

Soit, w,, l'aire moyenne moléculaire du mélange superficiel pour une 
pression p, on a | 

Op = Gi (P) Li+ @: (D) Ta, 


où æ, et % correspondent respectivement aux fractions molaires super- 
ficielles de chaque constituant et w,(p), w:(p), aux aires partielles de 
chacun d’eux pour la pression superficielle p. 
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La figure 2 représente les isothermes des aires moléculaires du C;,Br 
et de la lécithine, en fonction de la pression p, à l’état pur, soit p(w) 


et p(w,) ainsi que les isothermes « partielles » de ces deux constituants 
dans le mélange superficiel 1/1, soit p(w;) et p(w:). On constate une expan- 


8x 1074 
3E [motéc /cm2] 





2.10-7 5 10-6 2 5 10-53 2 5 10-* è 
: CcaBr [M] 


Fig. 5. — Variation de la densité superficielle, à, des cations C*,; à la surface de leurs 
solutions en fonction de la concentration du C;,Br en solution et de la densité super- 
ficielle du film étalé de lécithine : 


(A) O, densité superficielle de la lécithine : o; 

(B) ©, densité superficielle de la lécithine : 3,39.r0% mol/cm*; aire/moléc. de léci- 
thine : 292 À*°; 

(C) @, densité superficielle de la lécithine : 6,85.10t* mol/cm*; aire/moléc. de léci- 
thine : 146 À*°; 


(D) @, densité superficielle de la lécithine : 1,37.101* mol/cm*; aire/moléc. de léci- 
thine : 73 À*. 


sion du C;,Br dans le inélange 1/1 [(D) > (B)] et une compression de la 
lécithine pour ce même mélange [(E) + (C)]. 

La présence des molécules de lécithine modifie l’énergie libre partielle 
molaire et le coefficient d’actrvité du savon en surface. Nous avons déduit 
ces variations pour un mélange binaire (1+2) bidimensionnel cons- 
titué de molécules de dimensions différentes en utilisant le formalisme de 
Hildebrand (*) adapté aux solutions superficielles. L'expression du poten- 
tiel chimique utilisée est celle proposée par Defay et Prigogine (°). 

On trouve ainsi que lorsque de la lécithine est ajoutée à un film pur 
de C,Br, la variation du coefficient d’activité de ce dernier est égale à 


RTAInft=oü— ot@?— RTIn "190 2 2 RT me C-È), 


RO + 76 6e HT 0) + HS 62 Us 
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Fig. 2. Fig. 3. 


Fig. 2. — JIsotherme des aires moléculaires en fonction de la pression du G,.Br à l’état 
. Pur, p(wÿi), et celle de la lécithine à l’état pur, p(w:), ainsi que les isothermes de chacun 
de ces deux constituants dans le mélange superficiel 1/1, p (w;) et pt). 


(D) © = pui); (E) À = p(ui); (B}) p(w); (C) p(ew:). 


Fig. 3. — Variation de l’énergie libre de mélange partielle molaire des cations Cf; dans 
le film superficiel, RT A Inff en fonction du titre superficiel de la lécithine. 


4 


où | 

f;, coeflicient d’activité du constituant 1 dans le film binaire; 

ni, nr, respectivement, nombre de moles de 1 et de 2 dans le film binaire; 

&!, W1, WA, respectivement, aire moléculaire de À dans le film pur et aires 
partielles moléculaires de 4 et de 2 dans le film binaire; 

6,, ©, respectivement, tension superficielle de la solution en absence 
de 2, 1 adsorbé, et tension superficielle de la solution, 4 adsorbé + 2 étalé; 

R, T, respectivement constante de gaz et température absolue; 

RT Alnf;, représente l'effet de la lécithine sur l’énergie hbre partielle 
molaire du C::Br adsorbé. 

La figure 3 représente la variation de l’énergie libre partielle molaire 
du C::Br dans le film, RT Alnf,, en fonction du titre superficiel de la 
lécithine. Celle-c1 semble augmenter f, (répulsion du C;,Br). 

Par contre, la lécithine se « condenserait » en présence des cations C;, 
(fig. 2) : les molécules du solvant-lécithine polarisées et ordonnées dans 
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le champ des derniers ions peuvent occuper des aires plus faibles qu'à 
l’état de film pur. 

Ce même phénomène pourrait se produire dans les membranes arti- 
ficielles bimoléculaires ou dans les membranes biologiques. Pour celles-ci 
cette « condensation » pourrait être à l’origine de pores passagers qui 
laisseraient passer les ions minéraux ou organiques sans pour autant 
déplacer les molécules de lécithine de ces membranes. 

En conclusion, l'étude présente de la pénétration dans les couches mono- 
moléculaires étalées fournit un modèle qui permet l'étude à l'échelle 
moléculaire de processus fondamentaux liés à la perméabilité des 1ons. 


(*) Séance du 29 septembre 1969. 

() D. G. DERVICHIAN, Surface Phenomena in Chemistry and Biology, edited by 
J. F. Danielli, K. A. G. Pankhurst, A. C. Riddiford, 1958, p. 70. 

(*) M. Dervichian a mis cette lécithine à notre disposition. 

() Le C;,Br marqué au ‘C nous a été fourni par « Radiochemical Center », Amersham, 
Angleterre. 

() M. DE HEAULME, Ÿ. HENDRIKX, A. LuzzaTi et L. TER-MINASSIAN-SARAGA, J. Chim. 
Phys., 64, n° 9, 1967, p. 1363. 

(5) J. H. HizbEBRAND et KR. L. ScorrT, The Solubility of Nonslecraiurss Dover Publi- 
cations, Inc., New-York, 1964, chap. VI. 

(°) R. DErFAY et I. PRIGOGINE, Tension superficielle el D éditions Desoer, 
1950, chap. XXIV. 


(Physicochimie des surfaces 
et des Membranes, 
Facullé de Médecine, 
45, rue des Sainis-Pères, 
75-Paris, 6€.) 
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ÉQUILIBRES CHIMIQUES. — Application de la croissance en solution du 
phosphure de gallium à l’étude de la lension de dissociation du GaP. 
Note (*) de MM. Gxonces Bouexor et AnDRé JouLLIE, transmise par 


M. Louis Néel. 


On montre comment à partir de la méthode de croissance en solution du GaP 
on peut préciser le diagramme d’équilibre pression-température du système 
binaire Ga-P du côté riche en gallium. Les résultats sont comparés à ceux déjà 
obtenus par d’autres chercheurs. 


La synthèse du phosphure de gallium à partir d’une solution de phos- 
phore dans le gallium nécessite la connaissance de la tension de disso- 
ciation de ce composé en fonction de la température (‘). Cette tension 
de dissociation est égale à la tension de vapeur de phosphore régnant 
au-dessus du système GaP solide-solution liquide saturée, lorsque l’équi- 
libre est atteint (*). Des mesures directes de cette tension ont été réalisées 
à diverses températures [(*) à (’)]. 

La méthode que nous proposons permet, à l’inverse, de mesurer les 
températures d'équilibre du système (liquide-solide) pour des tensions de 
vapeur de phosphore données. Si on impose une pression connue et inva- 
riable de phosphore P., au-dessus du gallium liquide maintenu immobile 
dans un gradient de température constant, il n’existe qu’une seule tempé- 
rature Te d'équilibre du système (GaP solide-solution liquide). Cela se 
traduit par la formation d’une interface liquide-solide dont la température 
est la température d'équilibre T. sous la pression P.. 

La figure 1 représente de façon schématique la disposition, dans une 
ampoule en quartz initialement scellée sous vide secondaire, du phosphore, 
de la solution contenue dans un creuset en graphite, et des cristaux de GaP 
formés lorsque l’équilibre est atteint. 

Le phosphore est placé dans une zone froide isotherme. Cette zone 
fixe la valeur de la pression dans le tube de réaction. La loi donnant la 
tension de vapeur du phosphore en fonction de la température est celle 
de Honig (*). Elle s’applique au phosphore rouge solide. Nous avons utilisé 
cette variété avec du phosphore rouge commercial soigneusement dégazé. 

Le gallium est soumis à l’action de deux gradients thermiques difté- 
rents, ce qui permet une double mesure de la température d’équilibre T.. 

Le profil des températures est mesuré et repéré le long du creuset en 
cours de manipulation. T, est alors déterminée par la position d’équi- 
libre des interfaces à l’intérieur du creuset. 

La cristallisation du GaP est un phénomène lent. Les manipulations, 
en particulier celles pratiquées sous faibles tensions de vapeur de phosphore 
(voisines de 16 *atm), doiveut durer suflisamment longtemps pour per- 
meltre à l’interlace de trouver son équilibre définitif. 
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Si tel n’est pas le cas, au cours du refroidissement brutal qui suit l’arrêt 
des fours, le phosphore qui se trouve dans la zone de sursaturation au-delà 
de l'interface cristallise sous forme de plaquettes d’aspect dendritique. 

Les interfaces les plus nettes ont été observées à hautes températures 
(voisines de r1000C). Les lingots de GaP obtenus sont des polycristaux à 
grains orange ou rouge brique, de taille inférieure au millimètre cube. 
Il n’a pas été possible d’obtenir des interfaces bien définies à des tempé- 
ratures inférieures à 90o00C. 


1200 


@ 
e] 
O 


400 


Température (° C) 


distance >. 





Ï n 
Phosphore solide Solution (Ga + P), 


Fig. 1. — Principe de détermination de la température d’équilibre de la solution. 


En aucun cas du GaP ne s’est développé dans un liquide porté à des 
températures inférieures à 8o00C. Ce phénomène s’interprète en suppo- 
sant que la viscosité du gallium est trop élevée pour autoriser une diffu- 
sion suffisamment rapide du soluté. 

Les résultats de nos mesures dans un domaine de températures compris 
entre 900 et 11150C sont précisés dans le tableau et reportés sur la figure 2. 


TABLEAU. 
Température  Gradient moyen 
Pression P, de l'interface à l'interface 
(atm). (eC). (°C/cm). 

(SL 0,2). 10 rss 900 + 10 30 
(4,9: + 05): 1072, ess 970 + 15 95 

(8H r,5).10 2.5.4, 1025 + 15 105 

(8H r,9):10 72,4. 552 1015 + 15 100 
(2,5 + 0,3). 10 Sera 1105 + 20 140 
(2,5 + o,3).10—1......... 1115 + 15 120 


L'erreur sur la pression est évaluée en fonction de l’erreur de mesure 
de température et des fluctuations de température du phosphore. 
L'erreur sur la température d’équilibre est relativement élevée car elle 
tient compte des erreurs de mesure du profil de température le long du 
C. R., 1969, ae Semestre, (T. 269, N° 16.) Série C — 58 
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Fig. 2. — Tension de dissociation du GaP le long du liquidus. 


creuset, et des erreurs de détermination de la position de l’interface (fonc- 
tion de la netteté de l'interface et de la valeur du gradient thermique à 
l'interface). 

Nos mesures sont en accord avec les résultats expérimentaux de Marina (*) 
et ceux de Vigdorovich (*), ce qui nous a permis de tracer la courbe (2), 
très au-dessus de la courbe (1) de Thurmond. | 

Cette technique d’étude de l’équilibre liquide-solide du GaP nous paraît 
susceptible de généralisation à d’autres composés du type III-V pouvant 
cristalliser en solution. 


(*) Séance du 6 octobre 1969. 

() J. F. Mizzer, Compound semiconduciors, vol. 1, p. 194. R. K. WiILLARDSON et H. L. 
GoERING, Reïinhold Publishing Corporation, 1962. 

@) C. D. THurMonNp, J. Phys. Chem. Solids, 26, 1965, p. 985. 

() L. I. MARINA, Russian J. Phys. Chem., 36, 1962, p. 575. 

(+) V.N. VicporovicH, Gosudarsivernny Nauchno-iss ledovaletskiy I proektnyy 
institut redkometallicheskay promiphlennosti, 10, 1963. 

(5) D. RicHMAN, J. Phys. Chem. Solids, 24, 1963, p. 1131. 

(5) W. D. JonHnsToN, J. Electrochem. Soc., 110, 1963, p. 117. 

() N.N. SrRoTA, chap. II de Semiconductors and Semimetals, vol. 4, éd. Willardson 
et Berr, Academic Press, 1968. 

) R. Honia, R.C.A. Review, 1962, p. 567. 


(Centre d’ Études d’ Électronique des Solides, 
place Eugène-Bataillon, 34-Montpellier, Hérault.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Profils apparaissant aux joints de grains de l’alu- 
minium au cours d'un polissage électrolytique. Note (*) de M. Bervar» 
Baroux, présentée par M. Georges Chaudron. | 


Contrairement à ce qui est généralement admis, la dissolution anodique d’un métal 
n’est pas toujours plus rapide à l’aplomb des joints intergranulaires. Dans certaines 
conditions, le polissage électrolytique des bicristaux d’aluminium peut faire appa- 
raître le long des joints intergranulaires un profil en creux ou en relief, dont les 
dimensions sont de l’ordre du dixième de micron. Pour un bicristal donné, le sens 
de ce profil dépend essentiellement de l’orientation cristallographique du plan de 
surface dans le bicristal. 


En effectuant le polissage électrolytique de bicristaux d’aluminium 
dans des bains à l’acide perchlorique (*) nous avons constaté la forma- 
tion, le long du joint, d’un profil, en creux ou en relief suivant les cas, 
dont la nature dépend de l’orientation cristallographique du plan de 
surface (P) dans le bicristal et dont les dimensions sont de l’ordre de 0,1 44. 
Ce phénomène nous a paru pouvoir donner des indications sur les forces 
mises en jeu dans le raccordement des deux cristaux au voisinage du 
plan de joint (J) et du plan de surface (P). Le fait que le profil puisse 
être en relief justifiait une étude plus systématique. 

Nous disposions de bicristaux d’aluminium de différentes puretés, 
orientés avec précision (*). Nous avons particulièrement étudié les bicris- 
taux de flexion symétriques d’axe {0015 que nous avons polis suivant 
des plans (P) perpendiculaires à (J). Nous avons pu observer les profils 
de polissage à l’aide de l’interféromètre à deux ondes de Nomarski (*). 
Les figures 1 et 2 représentent les interférogrammes obtenus et les profils 
qui leur correspondent dans les différents cas. Le phénomène ne: semble 
dépendre qualitativement n1 de la pureté de l'aluminium utilisé (dans des 
limites de 99,9 à 99,996 %) ni des paramètres de la cellule électrolytique, 
ni de la durée de l’expérience tant que la qualité du polissage est suffi- 
sante pour permettre l’observation interférométrique. Les résultats peuvent 
être mis en relation avec l'orientation cristallographique réciproque des 
deux cristaux, comme le montrent les figures 1 et 2. 

Une étude portant sur des bicristaux de flexion symétriques désorientés 
de 70° autour de {001% a permis de dégager l'influence de l'orientation 
cristallographique de (P) par rapport au bicristal. La figure 3 représente 
la projection des deux réseaux sur le plan (001) perpendiculaire à l’axe 
de flexion A; on appellera w un vecteur contenu dans le plan de Joint, 
perpendiculaire à À et orienté comme il est indiqué sur la figure. On définira 
le plan de surface (P) par sa normale rentrante p contenue dans le plan 
de joint (J), que l’on repérera par rapport au vecteur u à l’aide de l’angle 9 
(fig. 4) affecté du signe + si p et u font un angle aigu et du signe — s'ils 
font un angle obtus. 
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Fig. 1 a — Interférogramme 
représentant l'intersection d’un joint de flexion symétrique d’axe < 001 >» 
avec un plan de polissage d’angle + = + 90°. 


Fig. 1 b. — Interprétation de l’interférogramme 1: a. 
Le profil observé correspond à la formation d’un relief 
à l'intersection du joint intergranulaire et du plan de polissage. 
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Fig. 2 a. Fig. 2 b. 


Fig. 2 a — Interférogramme 
représentant l'intersection d’un joint de flexion symétrique d’axe < 001 > 
avec un plan de polissage d’angle $ = — 90°. 


- 


Fig. 2 b. — Interprétation de l’interférogramme 2 a. 
Le profil observé correspond à la formation d’un sillon 
à l'intersection du joint intergranulaire et du plan de polissage. 


L'expérience montre que lorsque (P) est perpendiculaire à l’axe de 
flexion (p—0o) le polissage ne fait apparaître aucun profil le long du 
joint. Il en est de même lorsque y est inférieur à une valeur particulière ®, 
voisine de 45°, Au contraire, lorsque (P) contient l’axe de flexion et sip 
et u sont de même sens (p — + 902), on observe la formation d’un relief 


(fig. 1); lorsque (P) contient l’axe de flexion et si p et w sont de sens 
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contraire (p — — 90°), on observe la formation d’un sillon (fig. 2). Enfin, 
lorsque + est positif et supérieur à ®, le profil est analogue à celui repré- 
senté sur la figure 1 (p — + go°), alors que s’il est négatif et inférieur 
à — p le profil est analogue à celui représenté sur la figure 2(p — — go). 


[100] I € 1001 I 
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Fig. 3. — Définition du vecteur ü pour un bicristal de flexion symétrique d’axe < 001 > 
de désorientation égale à 70°, Le plan de la figure est perpendiculaire à l’axe de 
flexion A. 





” 


9=+30° (P) 


Fig. 4. — Repérage d’un plan orienté (P) relativement à un bicristal de flexion symé- 
trique d’axe < 001 ». Le plan de la figure est le plan de joint : il contient l’axe de flexion À 
et le vecteur u. 


, 

Dans le but d'examiner les relations éventuelles de ce phénomène avec 
la structure de joint, nous avons effectué une étude analogue sur des 
bicristaux de flexion symétrique d’axe 001», dont les désorientations w 
étaient comprises entre o et g0°. Les observations effectuées sur les trois 
faces d’angle ® égal à -— 90, o et + 90° confirment strictement les résultats 
précédents quelle que soit la valeur de la désorientation w. Néanmoins 
si & est inférieur à 150 on n’observe n1 sillon n1 relief; si w est égal à 850 
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les dimensions du profil sont fortement diminuées alors que pour les 
valeurs inférieures à la désorientation, elles sont toujours de l’ordre 
de 0,1 LL. 

Nous avons examiné de la même façon, le comportement au polissage 
de bicristaux de flexion symétriques d’axes différents de <0013. Les 
résultats sont comparables et semblent dépendre essentiellement de la 
nature et de l'orientation du plan de surface relativement au bicristal. 
C’est ainsi que si l’on considère un bicristal dont les cristaux sont en posi- 
tion de macle suivant le plan {111} et si le polissage s’effectue suivant 
un plan perpendiculaire à un axe {112} on observe un profil dont la 
nature et l'amplitude sont semblables à celui apparaissant dans les cas 
représentés par les figures 1 et 2. De façon générale ce type de profil 
apparaît identiquement à lui-même dès que le plan de polissage est diffé- 
rent d’un plan dense de type {111}, {001} ou {011} et ce, quelle que 
soit la nature du bicristal, pourvu que la désorientation dépasse un certain 
seuil (égal à 150 pour les bicristaux d’axe <001 >). 

Ces résultats nous ont semblé liés principalement, non à l’existence 
d’un profil d’équilibre local gouverné par les lois de tensions super- 
ficielles (*) mais à l’existence au voisinage du joint d’une structure par- 
ticulière (*), différente de la structure cristalline normale, dont la nature 
modifie la valeur du champ cristallin au voisinage de la surface. Nous nous 
proposons de développer ce point de vue prochainement. 


(*) Séance du 15 septembre 1969. 

(*) Bain n° 1. Polissage lent (bain Jacquet) : acide perchlorique, 333 cm’; anhydride 
acétique, 666 cm. 

Bain n° 2. Polissage rapide : acide perchlorique, 180 cm’; alcool méthylique, 820 cm’, 

(?) C. Goux, Rev. Mélt., 58, 1961, p. 661 et 769. 

() G. Nomarski et Mme WELL, Mém. scient. Rev. Mét., 52, 1955, P. 

() H. MyxurA, Acta Mét., 9, 1961, p. 590. 

(5) C. Goux, Acta Mét., 11, 1963, p. 111. 


(Département de Métallurgie, 
École Nationale Supérieure des Mines 
de Saint-Étienne, 

158 bis, cours Fauriel, 
42-Saint-Étienne, Loire.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Sur le durcissement par trempe des alliages 


ordonnés Fe-Al de type L2.,. Note (*) de M. Jean Riu, présentée par 
M. Georges Chaudron. 


La dureté des alliages monophasés Fe-Al, ordonnés de type L 2,, peut être forte- 
ment accrue par un traitement de trempe. Ce ae n’est pas directement 
lié à l’influence des variations du degré d'ordre. Îl est en corrélation avec la quan- 
tité de lacunes piégées au cours de la trempe. J1 n’a pas été possible de mettre nette- 
ment en évidence, par micrographie électronique ou par radiocristallographie, 
une différence de structure entre les échantillons recuits ou trempés. 


De nombreuses études ont été consacrées à l’influence des traitements 
thermiques sur les propriétés mécaniques des alliages à transformation 
ordre-désordre. On a observé, par exemple, que la trempe peut, dans 
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Fig. 1. — Dureté après trempe en fonction de la température de trempe 
pour un alliage à 4o at. % d'aluminium. 





} 
certaines conditions, modifier sensiblement les propriétés mécaniques et, 


généralement, ce phénomène a été relié à la valeur du degré d’ordre à la 
température de trempe [(‘}, (*), (*)]. À cet égard, les alliages Fe-Al de 
structure L2, présentent de notables particularités. 

Dans un alliage Fe-Al à 4o at. % d’aluminium, par exemple, le degré 
d'ordre mesuré en température ne commence à décroître de manière 
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appréciable qu’à partir de 900€; il s’annule au voisinage de 11509C. De 
plus, cet alliage se réordonne très rapidement au cours de la trempe et des 
mesures radiocristallographiques ne permettent pas de détecter de différence 
entre les degrés d'ordre d’échantillons trempés ou recuits. Cependant, les 
propriétés mécaniques de cet alliage évoluent considérablement dès que 
la température de trempe dépasse 6000 : la dureté après trempe à l’huile 
croît de 220 à 380 HV/20 lorsque la température de trempe passe de 600 
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Fig. 2. — Contraction relative au cours d’un revenu à 400°C 
d’un échantillon monocristallin trempé à l’huile. 


à g900C (fig. 1). Pour des températures de trempe plus élevées, des phéno- 
mènes plus complexes apparaissent. Leur effet se traduit par la présence 
d’un maximum de dureté pour une température de trempe voisine de 95o0C. 
Le durcissement observé après des trempes depuis des températures 
comprises entre 600 et 9500C ne correspond pas à des variations mesurables 
du degré d’ordre. 

Par contre, 1l existe une corrélation très nette entre ce durcissement 
et la densité de lacunes retenues par trempe. Nous avons, en effet, montré 
précédemment (*) qu’une grande quantité de lacunes peut être retenue 
par trempe dans ces alliages et qu’il est possible de l’évaluer en mesurant 
la contraction que subit, au cours d’un revenu, un échantillon dilato- 
métrique trempé. La courbe de la figure 2 indique comment varie la 
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contraction AL/L en fonction de la température de trempe : l’analogie 
avec la courbe de la figure 1 apparaît clairement. 
De plus, la dureté évolue au cours d’un revenu à 4o0o0C, par exemple, 
suivant la même loi, en fonction du temps, que la concentration en lacunes. 
Nous avons cherché à préciser si des différences de structure observables 
affectent les alliages trempés ou recuits : aucun résultat positif n’a pu être 
obtenu. 





Fig. 3. — Figures de dislocations en forme de carrés dans un plan | 001 |. 


Nous avons, en particulier, examiné au microscope électronique des 
lames minces découpées par sciage électrolytique () dans des monocristaux 
orientés ayant subi les traitements thermiques avant découpage. Pour les 
températures de trempe considérées, la distance entre « partielles » -des 
dislocations de surstructure ne présente pas d'évolution en fonction de 
la température de trempe (*). Le mécanisme proposé pour expliquer le 
durcissement en fonction de ce paramètre (7) ne s'applique donc pas à ce 
domaine de températures de trempe. Par contre, nous avons mis en évidence 
des dislocations disposées en carrés dans les plans {001} parallèlement 
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aux directions € 0015 (fig. 3). Ces carrés pourraient être interprétés comme. 
des boucles de lacunes. Des figures semblables ont été observées sur des 
alliages de même type : Ni-Al (®), laiton 6 (°). Mais la morphologie de ces 
figures ne semble pas évoluer en fonction des traitements thermiques. 

Parallèlement, nous avons cherché à voir par des diagrammes de rayons X 
en diffusion centrale sur échantillons massifs si les lacunes étaient regroupées 
en amas; aucun résultat significatif n’a été obtenu. Il semble donc que la 
densité des lacunes soit homogène dans l’alliage trempé, bien que, selon 
toute vraisemblance, les sites « fer » et les sites « aluminium » ne soient pas 
occupés avec la même probabilité. 

Dans l’état actuel de nos expériences, 1l apparaît ainsi que la dureté 
des alliages trempés Fe-Al de type L2, dépend directement de la densité 
homogène des lacunes retenues par trempe sans faire intervenir d’autres 
facteurs de la structure. | 


(*) Séance du 22 septembre 1969. 

(1) C. S. SmitH, Trans. Met, Soc. A. I. M. E., 152, 1943, p. 144. 

() P. Moine, J. P. CoTrTu, P. GrosBras, J. Caisso et R. JACQUESSON, Mém. scient. 
Rev. Mét., 63, 1966, p. 877. 

(3) N. S. STozorFr et R. G. DAVIES, Progress in Material Science, 13, n° 1, 1966. 

(+) J. Rreu, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 452. 

(5) J. Lévy et C. Goux, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 697. 

(8) P. Moine et J. Caisso, J. Phys., 28, 1967, p. 887. 

(7) N. S. STozorr et R. G. Davies, Acta Met., 12, 1967, p. 473. 

(8) A. BaLzz et R. E. SMALLMAN, Acta Met., 16, 1968, p. 233. 

() S. G. CurscHALK et N. Brown, Acta Met., 15, 1967, p. 847. 

(1°) Les essais ont été faits par le service de M. Manenc à P’I.R.S.I.D. 


(Dépariement de Méiallurgie, 
École Nationale Supérieure des Mines 
de Saint-Étienne, 

158 bis, cours Fauriel, 
42-Saint-Étienne, Loire.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Étude de la diffusion chimique par les méthodes de 
Matano et de Hall dans les couples cuivre-nickel entre 800 et 10600C: 
variation de l’énergie d'activation en fonction de la concentration. Note (*) 
de MM. GérarD BRunez, GEonGes C1zEroN et Pauc Lacomse, présentée 
par M. Georges Chaudron. 


L’interdiffusion d’éléments de mobilité assez différente peut être étudiée 
par les méthodes de Boltzmann-Matano et de Hall; des courbes C = f(x) 
on déduit les coefficients de diffusion chimique D. Par ailleurs, à partir 
des seules équations de Darken (!), ou en conjuguant l’une d’entre elles 
avec celle de Heumann (?), on peut calculer les coefficients intrinsèques 
de diffusion. Ces différentes déterminations ont été effectuées pour le 
système cuivre-nickel entre 806 et 10660C. Les résultats obtenus ont été 
comparés à ceux déduits d'expériences réalisées soit avec des couples de 
diffusion classiques, soit avec des radiotraceurs (Ni et ‘*Cu) diffusant 
respectivement dans du cuivre, du nickel ou dans des alliages cuivre-nickel 
de titres divers. 

Les couples de diffusion comportant des repères inertes (feuilles de 
molybdène et particules d’Al:O;) ont été traités sous vide. Les zones de 
diffusion résultantes ont été ensuite explorées à la microsonde de Castaing. 
Les valeurs des coefficients D, déterminées par la méthode de Matano, 
ont été portées respectivement en fonction de 1/T (fig. 1) et de la concen- 
tration en cuivre (fig. 2); de plus, les valeurs de D calculées à partir de la 
méthode de Hall — pour les faibles et les fortes concentrations en cuivre — 
sont indiquées dans la figure 2. Le calcul des coefficients intrinsèques D,, 
et Du (valeurs correspondant à la concentration du plan Kirkendall, soit 
sensiblement 80 % Cu pour l’ensemble des échantillons) a permis de tracer 
la figure 3. Enfin, à partir des pentes des droites des figures 1 et 3, tracées 
par la méthode des moindres carrés, on a déduit les énergies d’acti- 
vation Q,, en fonction de la concentration en cuivre (fig. 4). 

Dans les figures 1 et 3, certains résultats relatifs à des températures 
inférieures à 8060C ont également été reportés. Les points correspondants 
ont des ordonnées sensiblement plus grandes que celles prévisibles à partir 
de l’extrapolation des résultats déduits des essais effectués à température 
plus élevée. Ce fait est lié à l’intervention d’un phénomène parasite qui sera 
considéré ultérieurement. En conséquence, les résultats expérimentaux 
obtenus aux basses températures (<< 8060C), bien que reportés, n’ont pas 
été utilisés pour le tracé de la figure 4. 

Les résultats antérieurs [(*), (*)], assez fragmentaires, ont été également 
reportés sur les figures 1 à 4; ils dérivent du dépouillement de courbes 
C = f(x) et ne sont relatifs qu’à des températures au moins égales à 9470C. 
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En général, l’accord entre ces différentes valeurs et les nôtres est satisfaisant ; 
en outre, notre étude complète les données antérieures dans l’inter- 
valle 806-9470C. De plus, quelques observations intéressantes peuvent être 
soulignées : 

— Pour des concentrations en ‘cuivre comprises entre o et 20 Y at., 
les valeurs de D obtenues par la méthode de Matano ou celle de Hall sont 
très voisines ; il n’en est plus de même quand la teneur en cuivre est comprise 
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Fig. 2. 


entre 80 et 100 Y at. (fig. 2). Ce fait a d’ailleurs déjà été observé par Hall, 
précisément dans le cas des couples cuivre-nickel. 

— L'application de la méthode de Hall permet d’évaluer par extra- 
polation les relations caractérisant l’hétérodiffusion à dilution infinie du 
cuivre dans le nickel ou vice versa, soit : 


Demt.s1 = 0,4 Xp (- TT) 9 





hétérodiffusion du cuivre dans le nickel; 
54 500 
Dern, = I 4 exp (- Se) ’ 
hétérodiffusion du nickel dans le cuivre. 
Les valeurs des facteurs de fréquence et des énergies d’activation figurant 
dans les relations ci-dessus sont en très bon accord avec celles trouvées 
par radiotraceurs [(5), (9), (*)]. 
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Le rapport des coefficients intrinsèques D,/Dy, généralement utilisé 
pour caractériser les mobilités respectives des atomes en présence, prend 
des valeurs légèrement différentes selon le mode de calcul retenu pour 
évaluer ces coefficients : les valeurs les plus grandes sont obtenues quand 
les coefficients intrinsèques sont calculés à partir des seules équations de 
Darken. De plus, la valeur du rapport D,./D, ne décroît que légèrement 
quand la température diminue : résultat en accord avec ceux de Monma (°) 


pour la même concentration de 80 % at. Cu. 


Q kcal./mole 
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— Enfin, nous avons comparé la variation de l’énergie d'activation Qu 
en fonction de la concentration, avec celle Q. déduite d’études par 
radiotraceurs. Ces dernières valeurs ont été calculées par Monma () à partir 
des variations de Qu et Qc en fonction de la concentration en cuivre : 
les courbes correspondantes ont été reportées sur la figure 4. La comparaison 
avec la courbe déduite des valeurs expérimentales de Q,,, montre que 
l’accord est satisfaisant pour les faibles et les fortes concentrations en 
cuivre. Par contre, dans l’intervalle 20-80 % at.Cu, on constate entre les 
deux courbes un écart important qui semble lié à un phénomène parasite 
intervenant de façon transitoire durant la première partie du traitement 
de diffusion. En effet, lors de recuits de diffusion aux températures infé- 
rieures à 8000C on observe que le coefficient D présente des valeurs anor- 
malement élevées pour les faibles concentrations en cuivre. D'autre part, 
dans les régions correspondantes des zones de diffusion, on observe après 
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refroidissement la présence de très petits cristaux, ce qui entraîne une 
contribution notable de la diffusion intergranulaire, qui se superpose au 
processus de diffusion en volume. Ces cristaux résulteraient de contraintes 
engendrées au cours du recuit de diffusion du fait de l’efflet Kirkendall. 
À ce sujet, on peut rappeler que Leclaire (*) a observé antérieurement une 
augmentation de volume affectant le côté nickel des couples de diffusion 
cuivre-nickel et que Barnes (*) a mis en évidence, par rayons X, le fait que 
la région riche en nickel de la zone de diffusion de couples similaires était 
polygonisée. Ces phénomènes perturbateurs sont observés aux plus basses 
températures de recuit (00<< 6800C) quelle que soit la durée du recuit. 
Aux températures plus élevées par contre, une zone à petits grains voisine 
de l’interface n’interviendrait qu’au début du recuit et disparaîtrait ensuite 
par grossissement du grain favorisé dans ces conditions de température. 
On peut ainsi justifier la baisse marquée de l’énergie d’activation de Q, 
lorsque la teneur en cuivre est de l’ordre de 20 à 80 % at., valeurs qui 
correspondent sensiblement aux limites de concentration dans les couples 
de diffusion où peut apparaître la zone à petits grains. L'intervention, 
même temporaire, d’un mécanisme de diffusion intergranulaire d’énergie 
d'activation plus faible (= 29,5 kcal/mole) (‘’) a pour effet de diminuer 
l'énergie d’activation Q apparente observée. | 


(*) Séance du 29 septembre 1969. 

() L. S. DARKEN, Trans A. I. M. E., 175, 1948, p. 184. 

(2) TH. HEUMANN cité par Ÿ. ADDA et J. PHILIBERT, La diffusion dans les solides, 
Edition des Presses Universitaires de France, Paris, 1, 1966, p. 46. 

() J. LEVASSEUR et J. PHILIBERT, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 227. 

(*) B. Masson, Thèse, Paris, 1966. 

(5) K. MonmA, H. SurTo et H. O1KAwA, J. Jap. Inst. Metals, 28, 1964, p. 192. 

(6) A. IkusHIMA, J. Phys. Soc. Japan, 1959, p. 1636. 

(7) CG. A. MAckxLiET, Phys. Rev., 109, 1958, p. 1964. | 

(8) Diffusion dans les métaux (Colloque de Eindhoven, 1956, Fast, Philips). 

(°) R. S. BARNES, Proc. of the Phys. Soc., 65, 1952, p. 512. 

(2) G. BRUNEL et G. CIZERON, 1969 (à paraître). 


LS 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Ségrégations de phosphore aux joints de grains austé- 
nite-ferrite de certains alliages Fe-P. Note (*) de M. Micuez ARZALIER, 
présentée par M. Georges Chaudron. 


Des observations ont été effectuées sur les ségrégations intergranulaires de 
phosphore dans des alliages Fe-P maintenus à l’état austéno-ferritique. Dans les 
joints « austéno-ferritiques » séparant un cristal d’austénite et un cristal de ferrite, 
la ségrégation de phosphore est très supérieure à celle qui existe dans les joints 
« austénitiques » ou « ferritiques ». 


L'étude des conditions de transformation de la ferrite à au cours d’un 
refroidissement nous a conduit à nous occuper des alliages de fer dont 
les diagrammes d'équilibre présentent une « double boucle » [(‘), (?), (*)]. 
Les alliages Fe-P, que nous avons étudiés récemment, nous ont permis 
de préciser certains phénomènes de ségrégations intergranulaires. 

Comme dans les travaux antérieurs de notre laboratoire [(*) à (*)], 
les alliages ont été préparés à partir d’un fer électrolytique industriel, 
que l’on a fondu à l’air, par induction, dans un creuset en alumine pure; 
nous avons observé que les pertes en phosphore étaient limitées lorsque 
cet élément était ajouté au fer en fusion sous forme de pastilles obtenues 
par compression d’un mélange de phosphore rouge et de fer en poudre 
(il s’agissait, dans ce cas, de fer ex-carbonyle). Les teneurs des principales 
impuretés, carbone, azote et oxygène, étant pratiquement constantes, 1l 
est possible de repérer les alliages par rapport à un diagramme pseudo- 
binaire Fe—P (fig. 1). (Notons que la présence d’oxygène a entraîné la 
formation de nombreuses inclusions à base de fer, de phosphore et 
d'oxygène.) 

Nous nous sommes intéressé à des structures austéno-ferritiques dont 
la ferrite n’est pas susceptible de se transformer en austénite lors du 
refroidissement (fig. 1) : pour cela, il convient que le maintien en tempé- 
rature, avant trempe, des échantillons puisse être repéré par un point 
figuratif situé dans la zone hachurée de la figure 1. Ainsi, aucun « liséré » (*) 
ne vient compliquer l’interprétation de la structure après trempe. 

Par trempe à l’eau, la ferrite d’équilibre n’évolue donc pas tandis que 
l’austénite se transforme en ferrite. La structure est alors formée de deux 
ferrites de compositions différentes. Des analyses, faites à la microsonde 
de Castaing, montrent que la ligne BCD repérable sur la figure 2 sépare 
deux telles ferrites et correspond donc à un ancien interface austéno- 
ferritique; la phase dans laquelle est repéré le joint FB est la ferrite « 
d’équilibre car c’est la plus riche en phosphore; elle est séparée par la 
ligne BCD d’une phase moins riche, qui provient de la transformation 
de l’austénite. 
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Les portions de joints telles que BA ou CA n’existaient pas dans l’alliage 
maintenu en température. Du fait qu’elles sont en prolongement direct 
de FB ou GC respectivement, il est manifeste qu’elles ont été formées par 
migration très rapide des joints « austéno-ferritiques » analogues à BC : 
c’est ainsi que BC, par exemple, se sera déplacé vers la droite de la figure 
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Fig. 1, — Diagramme Fe-P pseudo-binaire. Sur ce diagramme les conditions de maintien, 
avant trempe, des échantillons correspondent à des points figuratifs situés dans la 
zone hachurée. 


au cours du refroidissement. Ainsi, de part et d’autre de l’ancien joint BC 
se retrouvent deux portions d’un méme cristal de ferrite, contenant des 
quantités différentes de phosphore. 

La trace d’un ancien joint austéno-ferritique ne correspond donc pas 
à un changement cristallographique. Or elle est bien visible après attaque 
chimique : il existe donc une hétérogénéité chimique en cet emplacement. 

Cette hétérogénéité de phosphore a pu y être mise en évidence de façon 
directe. En effet, une forte surconcentration de phosphore sur la trace 
de l’ancien joint a pu être montrée par des analyses faites à la micro- 
sonde de Castaing sur cette trace et à son voisinage (fig. 3). 

Cependant, ces observations ne nous permettent pas de conclure immé- 
diatement car, ou bien il existait une ségrégation à l’équilibre, ou bien 
la surconcentration de phosphore s’est formée au cours du refroidissement. 


EXPLICATION DE LA PLANCHE, 


Fig. 2. — Échantillon à 0,30 % de phosphore trempé à l’eau à partir de 11000C, 
(a) Microphotographie au grossissement 190. 
(b) Agrandissement de la zone repérée par une flèche sur la figure 2 a (G x 760). 


Fig. 4. — Échantillon analogue à celui de la figure 2 trempé à l’air à partir de r11002C 
(G X 190). 


MICHEL ARZALIER, 


M. 


PLANCHE I 
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Dans ce dernier cas son importance devrait augmenter lorsque la vitesse 
de trempe diminue. Or, après des refroidissements à l’air, les traces des 
anciens interfaces ne peuvent pas être marquées par attaque chimique 
(fig. 4). Dans ce cas, la figure 4 montre à l’évidence que les ferrites se 
-trouvant de part et d’autre des emplacements des anciens Joints ont la 
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Fig. 3. — Mise en évidence de la ségrégation intergranulaire de PAOFROE 
par analyse à la microsonde électronique. 


même orientation cristalline. De plus, il ne doit pas y avoir d’hétéro- 
généité chimique importante en ces emplacements puisqu'ils ne sont pas 
révélés par attaque chimique. Des analyses faites à la microsonde de 
Castaing, ne nous ont pas permis, en effet, d’y déceler des ségrégations 
de phosphore. 

Ces observations, faites pour différentes vitesses de trempe, montrent 
qu'il existe à l’équilibre une importante ségrégation de phosphore à l’inter- 
face austéno-ferritique. Lors de la trempe, la structure devient entière- 
ment ferritique et les ségrégations tendent à disparaître par diffusion; 
par trempe à l’eau cette diffusion n’est pas suffisante pour masquer la 
surconcentration initiale de phosphore; par contre, la diffusion qui se 
produit lors d’un refroidissement à l’air suffit à rendre la ségrégation 
initiale indécelable. 

Notons que la disparition de la surconcentration en phosphore lors d’un 
refroidissement à l’air montre, dans le cas envisagé, que le phosphore 
diffuse rapidement. 

Nous avons cherché à comparer les ségrégations susçeptibles d’exister 
aux Joints de grains d’une même phase à celle que nous avons mise en 
évidence aux joints austéno-ferritiques. Ces différents types de joints 
ont été étudiés sur une même structure austéno-ferritique trempée à l’eau. 
De fortes surconcentrations de phosphore ont été mises en évidence aux 
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anciens interfaces austéno-ferritiques, alors que nos moyens d’investi- 
gation ne nous ont pas permis de déceler une ségrégation notable aux 
joints « ferritiques » : ces derniers, qui n’ont pas évolué au cours de la 
trempe, sont bien visibles après une légère attaque car ils séparent des 
grains d’orientations différentes. De même, les emplacements des joints 
4 austénitiques » de la structure austéno-ferritique en équilibre à haute 
température n’ont pu être décelés après trempe à l’eau : s’il existe une 
ségrégation en ces joints, elle est donc beaucoup plus faible que celle 
existant sur les interfaces austénoferritiques. 

On pourra noter que par des techniques de traceurs radioactifs, certains 
auteurs ont décelé une ségrégation de phosphore aux joints ferritiques 
dans des alliages Fe-P (*). Toutefois les conditions expérimentales adoptées, 
teneur en phosphore de l’alliage et température de maintien, étaient fort 
différentes de celles que nous avons utilisées et il est probable que ces 
conditions ont une influence sensible sur les ségrégations intergranulaires 
de phosphore. Nous pensons pouvoir préciser ce point ultérieurement. 


(*) Séance du 6 octobre 1969. 

(1) M. LacoupE et C. Goux, Comptes rendus, 259, 1964, p. 1117. 

(?) M. LacoupE et C. Goux, Mém. scient. Rev. Mét., 63, 1966, p. 805. 
() B. CHamrin et C. Goux, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 289. 
(*) B. CHampinN et C. Goux, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 395. 
(5) M. C. Inman et H. R. TrPLER, Acta Met., 6, 1958, p. 73. 


(Département de Métallurgie, 
École Nationale Supérieure des Mines 
de Saint-Étienne, 158 bis, cours Fauriel, 
42-Saint-Étienne, Loire.) 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Synthèse et caractérisation de membranes 
anioniques à forte spécificité Na*/K*. Note (*) de MM. Rapuaëz Varoqui, 
Curisrian Pusinert, AoREN Scaurrr et Ifevri BEnoir, présentée par 


M. Georges Champetier. 


On a réalisé la préparation de membranes ioniques homogènes par polymérisation 
radicalaire en phase concentrée de l’anhydride maléique et de l’hexadécyloxy- 
éthylène. On décrit quelques résultats préliminaires qui mettent en évidence la 
spécificité remarquable de ces membranes pour le couple K+/Na+. 


Ce travail se situe dans le cadre des études que nous avons entreprises 
sur les propriétés des polymères ioniques à structure hydrophyle-hydro- 
phobe de type polysavon. : 

Rappelons que les polysavons sont des polymères dans lesquels l’élé- 
ment monomère de par sa structure chimique s’apparente étroitement aux 
savons anioniques ou cationiques. Les études récentes effectuées sur les 
copolymères obtenus par polymérisation de l’anhydride maléique et des 
éthers vinyliques de type CH; — CHOR (R étant une longue chaîne alipha- 
tique) ont montré que les polyélectrolytes correspondants possèdent, 
en milieu aqueux, des propriétés originales dues à leur caractère amphi- 
patique [(°) à (°)]. | 

Notre but est de montrer qu’à partir de ces polymères 1l est possible 
de préparer des membranes échangeuses d'ions, sélectives et sur lesquelles 
on retrouve à un degré très élevé un comportement spécifique pour les 
ions alcalins potassium et sodium. 

a. PRÉPARATION DES MEMBRANES. — Afin d'obtenir les membranes 
sous forme de feuilles minces (107? à 5.10? cm), la polymérisation des 
monomères anhydride maléique et hexadécyloxy-éthylène a été effectuée 
sous pression dans un moule recouvert de téflon. On est parti d’une solution 
équimoléculaire concentrée à 65 % en poids dans la méthyl-éthyl-cétone. 
Après avoir ajouté de faibles quantités de peroxyde de benzoyle et des 
quantités déterminées de 1.4-divinyloxybutane correspondant à un degré 
de réticulation nominal donné, le mélange est polymérisé dans le moule 
à 50°C pendant 70 h. 

Après polymérisation les membranes sont « conditionnées » au moyen 
de solutions acides et basiques selon des processus qui ont été décrits. 

b. PROPRIÉTÉS GÉNÉRALES. — Dans le tableau nous avons résumé un 
certain nombre de caractéristiques de trois membranes sous la forme 





K,,(2-1.cm"t). : g (%). 
Capacité me, a 
r 4. (méquiv/g). KCI1N. NaCI1nx. KCI1N. NaCI1n. 
Didi dci 5,0 50,2 — 53 27 
Dodesb else 4,9 40,8 2,95 47 26 


10: near — 34,2 4,76 43 28 


+ 


904 — Série GC G. R. Acad. Sc. Paris, t. 269 (20 octobre 1969). 


saline potassium et sodium réticulées à des degrés divers (r % est le nombre 
de comonomères difonctionnels pour 100 monomères AM-CVE). 


Les capacités ioniques exprimées en milliéquivalents de « charges 
fixes » par gramme de membrane sèche sous forme acide ont été déter- 
minées par titration (2€ colonne); les valeurs des conductivités spécifiques 
des membranes sous forme K* et Na* équilibrées respectivement dans 





9% 


A(K*),a (Not) r-2% 
a (K*),e (Na*) r 5% 


100 
90 
80 


70 





005 01 05 1 C (Normatlité) 





0,005 001 


Fig. 1 


des solutions K Cl et NaCl 1N, sont inscrites dans les 3€ et 4€ colonnes. 

Ces membranes qui peuvent être classées dans la catégorie des 
« membranes homogènes » ont une capacité ionique élevée et sont très 
conductrices. 

Remarquons cependant que contrairement à d’autres membranes 
homogènes (*) leur gonflement en présence de solutions salines concentrées 
n’est pas très élevé (dans les colonnes 5 et 6, g est la masse d’eau pour 100 g 
de membrane à l’état gonflé) et il est important de relever ici l'intérêt, 
très général, de l’utilisation de ces polymères à structure hydrophyle- 
hydrophobe, pour la réalisation de systèmes membranaires qui, bien que 
présentant un taux de charges élevé, gardent cependant de bonnes 
propriétés mécaniques à l’état gonflé. 

c. PROPRIÉTÉS SPÉCIFIQUES. — Signalons que le gonflement des 
membranes peu réticulées peut varier de façon importante avec la concen- 
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tration des solutions d’équilibre (fig. 1). Il est particulièrement intéressant 
de relever qu’en présence de chlorure de sodium, ce gonflement varie du 
simple au double dans un domaine de concentration relativement restreint 
(courbe 3), on retrouve là une propriété générale caractéristique des poly- 
électrolytes amphipatiques qui précipitent de leur solution aqueuse 
lorsqu'on augmente la force ionique. 





0,005 0,01 005 01 0S 1  C{Normalité) 


Fig. 2. 


Remarquons aussi que ces membranes gonflent beaucoup plus sous la 
forme sel de potassium que sous la forme sel de sodium. 

Pour préciser davantage le caractère sélectif des « réponses » de la 
membrane vis-à-vis des ions alcalins K* et Na* nous avons déterminé les 
coefficients de distribution des sels Na CI et K CI en fonction de la normalité 
des solutions salines extérieures. 


Sur la figure 2 on a tracé, pour les membranes 5 % réticulées, deux 
isothermes caractérisant la distribution des sels en milieu homoionique. 
En abscisse est portée en échelle logarithmique la normalité des solutions 
salines avec lesquelles la membrane a été équilibrée, et en ordonnée on a 
porté le rapport C/C des concentrations des sels dans la membrane et 
dans la solution extérieure (pour déterminer C on a utilisé l’isotope **Cl). 

Tout d’abord on peut noter que l’exclusion des sels diffusibles dans la 
membrane est très importante aux faibles concentrations et, contrai- 
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rement à ce qui a été souvent observé sur les membranes commer- 
ciales [(*), (‘)], les courbes de distribution ne passent pas par un minimum, 
le coefficient de distribution tendant vers zéro aux faibles concentrations. 

Ensuite, si le comportement de la membrane vis-à-vis du sel de potas- 
sium est relativement classique (l’exclusion suit approximativement une 
loi de type Donnan), il n’en est pas de même vis-à-vis de l’ion sodium. 
En effet, l'exclusion du chlorure de sodium varie peu avec la concen- 
tration et reste très élevée aux fortes concentrations salines, conditions 
dans lesquelles la membrane manifeste une « préférence très marquée 
pour l'ion K* ». 

On voit que ce type de membrane présente un comportement très 
différent suivant qu’il est mis en présence de l’ion K+ ou de l’ion Na*. 

Ainsi en solution saline molaire la conductivité de la membrane (r = 5 %) 
équilibrée en solution KCI est sensiblement 15 fois supérieure à la conduc- 
tivité de la même membrane équilibrée en solution Na Cl; dans les mêmes 
conditions, le coefficient de partage diffère d’un facteur 7. Il semble donc 
que ces membranes jouissent de propriétés remarquables que nous nous 
proposons de confirmer par des mesures en milieu bionique. 


(*) Séance du 13 octobre 1969. 

() R. Varoqui et U. P. Strauss, J. Phys. Chem., 72, 1968, p. 2507. 

(?) E. PEFFERKORN, Thèse, Université de Strasbourg. 

() A. ScHMITT, R. VaARoQUI et A. SkouLios, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p: 1469. 

(*) G. A. Hizs, J. A. KITCHENER et P. J. OVENDEN, Trans. Faraday Soc., 51, 1955, 
P. 719. 

(5) D. H. FRIEDMANN, J. Phys. Chem., 64, 1960, p. 1048. 


(C. N.R.S., 
Centre de Recherches sur les Macromolécules, 
6, rue Boussingaullt, 
67-Strasbourg, Bas-Rhin.) 
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CRISTALLOCHIMIE. — Détermination de la structure de FeSn8. Note (*) 
de MM. Rorasn Wanp, Yves Dusausoy, Jean Proras et BERNARD 
Roques, présentée par M. Jean Wyart. 


Le composé FeSi.$ cristallise dans le système orthorhombique, groupe de 
recouvrement Cmca; a = 9,863, b = 9,991, c = 7,833 À. La structure a été 
déterminée à partir des sections de la fonction de Patterson. Le motif est constitué 
par deux atomes de fer situés en positions spéciales et deux atomes de silicium 
en position générale. L’affinement de la structure par méthode de moindres carrés 
sur 434 réflexions conduit au facteur résiduel R = 0,109. La structure peut se 
schématiser approximativement comme un empilement de cubes d’atomes de sili- 
cium de paramètre a’ = a/4 dont la moitié des centres est occupée par des atomes 
de fer réalisant un assemblage cubique à faces centrées de paramètre 2 a’. Le 
composé FeSi,8 possède une structure à lacunes ordonnées. 


La variété du disiliciure de fer, FeSi,B, stable à basse température, a 
été obtenue sous forme de monocristaux par réaction chimique de trans- 
port avec l’iode (*). Elle cristallise dans le système orthorhombique avec 
les caractéristiques cristallographiques suivantes : 


a — 9,863 À, 
b = 7,791 À, 
c = 7,833 À, 
V = 602 Àï, 
Z = 16, 


dmes = 4,93 g/cm*, deate = 4,94 g/cm', 
Groupe de recouvrement : Gmca. 


DÉTERMINATION DE LA STRUCTURE. — [L’enregistrement du réseau 
réciproque a été réalisé avec le rayonnement K, du molybdène, sur une 
chambre de Weissenberg, munie d’un dispositif d'intégration. La mesure 
des intensités des taches de diffraction relevées sur 11 strates du réseau 
réciproque normales à l’axe b (434 réflexions) a été faite par la méthode 
des films multiples par comparaison avec une échelle d’intensités connues. 
Après correction des phénomènes de Lorentz, de polarisation et d’absorp- 
tion, les différentes strates ont été normalisées entre elles d’une manière 
approchée, à l’aide des réflexions de la strate réciproque principale normale 
à la rangée directe [101], enregistrée sur une chambre de précession. 

L'interprétation des pics relevés sur des sections de la fonction de 
Patterson (ou 1/2,0Z<v 1/4, 0wSLr/2) a montré que les 
atomes de fer sont placés sur deux sites cristallographiques différents : 
les uns se trouvent dans les miroirs m normaux à l’axe a, les autres sur 
les axes binaires parallèles à l’axe a. L’affinement des coordonnées des 
atomes de fer par une méthode de moindres carrés a conduit au facteur 
résiduel R = 0,48. Des sections de la densité électronique ont alors été 
calculées et ont permis de déterminer les coordonnées approchées de 
deux atomes de silicium indépendants, situés en position générale, confor- 
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Projection de la structure sur le plan xOy. 


mément à la formule chimique proposée. L’affinement des positions ato- 
miques et des facteurs d’agitation thermique isotropes et individuels de 
l’ensemble du motif conduit au facteur résiduel R — 0,109. Le tableau 
donne les valeurs des coordonnées fractionnaires avec leurs écarts types 
et le facteur d’agitation thermique. 


TABLEAU. 
æ. o, (105). Y. o, (105). FA s, (10).  B(A’). sa (A). 
Fesses 0,2143 7 o o o 0 0,0556 0,0276 
Fe e.seses 1/2 0 0,3086 4 0,1850 2 0,1144 0,0350 
Shea 0,1290 8 0,2766 23 0,0516 14 0,3020 0,0378 
Sijp eos 0,3727 2 0,0446 3 0,2256 7 0,3708 0,0430 
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DESCRIPTION DE LA STRUCTURE. — Chaque type d’atomes de fer se 
trouve dans un cube déformé dont les sommets sont occupés par 4 atomes 
de Si, et 4 atomes de Si, situés dans des plans approximativement perpen- 
diculaires. Les distances Fe-Si sont comprises entre 2,34 et 2,38 À pour Fe, 
entre 2,34 et 2,44 À pour Fe,;. La déformation des cubes se manifeste 
par une variation importante de la longueur des arêtes puisque les dis- 
tances Si—Si sont comprises entre 2,45 et 3,58 À. : 

Chaque type d’atomes de silicium est entouré par deux Fe, et deux Fe, 
placés aux sommets d’un tétraèdre presque régulier. Une telle dispo- 
sition des atomes de fer et de silicium fait apparaître dans la structure 
deux types de cavités constituées par des cubes de silicium déformés, ne 
contenant pas d’atome de fer, dans lesquels les distances Si—Si varient 
entre 2,45 et 3,58 À. Ces cavités s’arrangent autour de chaque atome de 
silicium selon une disposition tétraédrique analogue à celle des atomes 
de fer. 

La structure idéalisée de FeSi,f peut se décrire de la manière suivante : 
les atomes de silicium sont aux sommets d’un réseau cubique simple de 


paramètre a’ & a/4, dont les directions sont[100],[011] et[011]. Les atomes 
de fer se placent au centre de ces cubes en réalisant un assemblage cubique 
à faces centrées de paramètre 2 a’. Le composé FeSi,B possède donc une 
structure à lacunes ordonnées. | 

L'étude complète de la structure de FeSiB, l'interprétation des pro- 
priétés physicochimiques et la comparaison structurale avec les autres 
siliciures de fer sont actuellement en cours et feront l’objet d’une publi- 
cation ultérieure (?). 


(*) Séance du 6 octobre 1969. 

() R. WanDoi, Ÿ. Dusausoy, J. ProTAs et B. RoQuEs, Comptes rendus, 267, série C, 
1968, p. 1587. | 

(®) R. WaANDJI, Ÿ. Dusausoy, J. ProTas et B. Roques, Acta Cryst. (à paraître). 


(Y. D. et J. P. : Laboratoire de Minéralogie 
et Cristallographie, 
Équipe de recherche associée au C.N.R.S., 
Faculté des Sciences, 
94, avenue de Lattre-de-Tassigny, 
54-Nancy, Meurthe-et-Moselle; 


R. W. et B. R. : Laboratoire de Métallurgie 
et Chimie du Solide, 
associé au C.N.R.S., Faculté des Sciences, 
1, rue Grandville, 
94-Nancy, Meurthe-et-Moselle.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur un nouveau composé dans la série des nitrures 
ternaires contenant du lithium : Li1BeN. Préparation et propriétés. Note (*) 
de MM. Jean-François Brice, JEAN-Pierre Morte et RoLann STREIrr, 
présentée par M. Georges Chaudron. 


Dans Ia série des nitrures ternaires associant le lithium à un métal II A un 
composé, de formule LiBeN, a été mis en évidence. Il a été préparé par réaction du 
nitrure de lithium sur le nitrure de béryllium ou le béryllium métal, sous atmosphère 
d'azote, au-dessus de 580°C. Son étude a montré que c’est un nitrure à caractère 
essentiellement ionique. 


L'étude des nitrures ternaires associant le lithium ou le calcium au fer 
a mis en évidence récemment que dans ces composés les liaisons sont par- 
tiellement covalentes (‘). L'étude du processus d’hydrolyse a permis 
d'associer à ce caractère la libération au cours de l’hydrolyse d’une partie 
de l’azote sous forme moléculaire. Ce phénomène pouvant permettre 
d'apprécier l’évolution de la nature des liaisons métal-azote dans les 
nitrures ternaires (?)}, nous avons étendu ces observations à d’autres 
composés, en particulier à la série des nitrures associant le lithium à un 
métal de la colonne II À, série amorcée par Juza avec LiMgeN (*) et 
continuée par nous-mêmes avec la synthèse de LiCaN (*). Nous avons été 
amenés ainsi à compléter cette série en préparant un nitrure ternaire de 
lithium et béryllium de formule LiBeN. 

Ce composé a été obtenu comme les précédents par action du nitrure 
de lithium, soit sur le nitrure de béryllium, soit sur le béryllium métal, 
sous atmosphère d’azote. Le nitrure de lithium a été préparé par action 
directe d’azote pur, provenant de la décomposition d’azoture de sodium, 
sur le métal à 1700C [(*), (°)]. Le nitrure de béryllium, à structure cubique, 
est obtenu par nitruration du béryllium par l’ammoniac purifié entre 980 
et 1o000C. 

L'existence d’une réaction entre les deux nitrures a été mise en évi- 
dence, et son seuil déterminé par analyse thermique différentielle. L’avan- 
cement de la réaction a été suivi par analyse radiocristallographique. 
Elle débute vers 5809C. À 6r100C la transformation de 5oo mg d’un mélange 
de composition initiale correspondant au rapport lithium/béryllium égal 
à 1, est totale en 20h. L’analyse radiocristallographique révèle alors 
l'apparition d’une phase nouvelle bien cristallisée dans le produit de 
réaction. Pour des mélanges initiaux dont la composition s’écarte nota- 
blement du rapport lithium/béryllium égal à 1, il subsiste après réaction 
un excès de l’un ou l’autre des nitrures de départ en présence du composé 
ternaire. Dans tous les cas la réaction a lieu sans prise d’azote et sans 
modification importante de masse. Il est néanmoins observé une légère 
perte de mitrure de lithium par sublimation, phénomène naturellement 
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d'autant plus important que la température de réaction est plus élevée. 
Ce phénomène avait déjà été noté par Fromont (‘) dans la synthèse 
de Li; FeN:. Nous avons complété la détermination radiocristallographique 
de la formule du nitrure ternaire de lithium et béryllium par le dosage 
des éléments. 


L’azote a été dosé par la méthode de Kjeldhal après hydrolyse du 
composé et vérification préalable du passage de tout l’azote sous forme 
ammoniacale. Le béryllium a été dosé par attaque de la solution d’hydro- 
lyse par le fluorure de potassium, et détermination volumétrique de la 
quantité de potasse libérée (°). 

‘Le nitrure LiBeN ainsi caractérisé peut être préparé aussi par action 
du nitrure de lithium sur le béryllium métal sous atmosphère d'azote, 
aux mêmes températures que précédemment. Pour un mélange initial de 
nitrure de lithium et de béryllium métal de composition correspondant 
au rapport lithium/béryllium égal à 1, on note alors après réaction une 
prise de masse correspondant à la fixation de la quantité d’azote néces- 
saire pour former le composé de formule proposée. 


L’étude radiocristallographique de LiBeN révèle une structure à faible 
symétrie. Le spectre de diffraction obtenu par enregistrement photo- 
graphique en montage Seeman-Bohlin (K.-Co) peut être indexé à partir 
d’une D orthorhombique de paramètres a — 8,75 À, b — 8,16 À, 
c — 7,65 À. 


No des (A) I. kkI due (A) 
Lies ho 3,728 FF 120 3,70 
Ares 3,227 F 112 3,22 
dise cons 2,92 FF 300 2,917 
és iodas 2,47 F 131 2,46 
Dosoiraute 2,37 m 320 2,37 
Ori 2,13 m 2 1 3 2,127 
Podinsites 2,11 m 4 10 2,112 
Bises 2,094 m 1 23 2,098 
Déssiteaue 2,01 m 3 2 2 2,016 
Lis dress 1,993 îÎ 330 1,990 
1lasess 1,767 m 3 3 2 1,765 
Lasers 1,73 F 0 2 4 1,731 
lDisaeiuue: 1,678 m 340 1,672 
Lis ssoss 1,67 Î 511 1,669 
AOssessiite 1,624 ff 4 13 1,626 
Oise 1,61 ff 2 2 4 1,61 
Llsieescess 1,608 Î 520 1,608 
18 us 1,535 f 4 23 1,537 
Less 1,504 Î 0 1 5 : 1,504 
Dirt: 1,489 Î 3 2 4 1,489 
Ales esse 1,443 f 2 Oo 5 1,444 
5 o 3 1,442 


FF : très forte; F : forte; m : moyenne; f : faible; ff : très faible. 
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Enfin l’étude du processus d’hydrolyse de ce nouveau nitrure ternaire 
nous a montré que l’azote se retrouve quantitativement sous forme ammo- 
niacale après hydrolyse, ce qui a d’ailleurs permis le dosage de l’azote 
cité précédemment. Ceci confirme les observations faites sur LiIMgN (°) 
et LiCaN (*). Ainsi après la synthèse de LiBeN, l’étude de l’hydrolyse des 
nitrures ternaires associant le lithium à un élément II À met en évidence 
que les composés de cette série présentent un caractère essentiellement 
ionique. 


(*) Séance du 6 octobre 1969. 

() J.-P. MorTE, R. STREIFF et C. JANOT, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 1185. 

() R. STREIFF, Comm. Soc. chim. Fr., Journées sur les composés à liaison méfal-azote, 
Paris, décembre 1968. 

(5) R. Juza et F. Hunp, Z. anorg. allgem. Chem., 257, 1948, p. 13. 

(9) J. AuBry, M. FroMonr et R. STREIFF, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 1785. 

(5) M. FRoMOoNT, Rev. Chim. min., 4, 1967, p. 447. 

() J. AuBry, Bull. Soc. chim. Fr. 1948, p. 744. 


(Laboratoire de Chimie minérale et Métallurgie, 
associé au C.N.R.S., Faculté des Sciences, 
1, rue Grandville, 54-Nancy, Meurthe-et-Moselle.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Équilibres de dissociation solide = gaz des hydrates 
du bromure de cobalt. Note (*) de MM. Rocer Couex-Apan et BERNARD 
Boinon, présentée par M. Georges Champetier. 


Des mesures de tension de vapeur des mélanges eau-bromure de cobalt ont 
été effectuées entre 16 et 25o°C. L'existence de quatre hydrates est confirmée. 
Het grandeurs thermodynamiques relatives aux équilibres de dissociation ont été 

: calculées. 


L'étude, publiée antérieurement (‘), du système binaire eau-bromure 
de cobalt a permis de confirmer l’existence de quatre hydrates cristal- 
lisant respectivement avec 6, 4, 2 et 1 molécule d’eau pour une molécule 
de sel. Dans le présent travail, nous avons mesuré leur tension de disso- 
ciation et calculé, à partir des courbes pression-température, les gran- 
deurs thermodynamiques relatives aux équilibres correspondants. 


Un travail très récent de Mauret et Girou (?), effectué par une méthode 
thermogravimétrique, conduit à des résultats notablement différents des 
nôtres. En particulier, les auteurs signalent un pentahydrate. Nous n’avons 
jamais observé ce sel, ni sur le diagramme des équilibres liquide & solide ({), 
établi par des mesures de solubilité et d'analyse thermique, n1 d’après les 
mesures tonométriques présentées dans cette Note. 


De plus, ils donnent des valeurs de tension de vapeur de l’hexa et du 
tétrahydrate dans un domaine de température où ces espèces ne peuvent 
pas exister, même à l’état métastable : l’hexahydrate, par exemple, se 
décomposerait, selon ces auteurs, à 480C sous une pression de vapeur d’eau 
de 15,4 Torr et à 530C sous une pression de 20,7 Torr. Or, la péritexie de 
ce sel se situe à 43,60C et la fusion congruente métastable, déterminée 
par extrapolation du liquidus est inférieure à 460C. Les températures de 
péritexie des autres hydrates sont respectivement : 62, 160 et 2389C. 


Nous avons mesuré la tension de vapeur de mélanges eau-bromure de 
cobalt de différentes compositions, à l’équilibre, pour sept valeurs de la 
température : 16,5, 30,6, 41,3, 53,4, 63, 175 et 2500C (fig. 1). Les mélanges 
ont été préparés par addition d’eau au sel anhydre obtenu par déshydra- 
tation, à 150°C à l’étuve, du bromure de cobalt hexahydraté. Le temps 
nécessaire à l’obtention de l’équilibre est de quelques heures pour les solu- 
tions diluées. Dans les domaines riches en sel, il faut attendre plus long- 
temps (plusieurs mois pour la réaction monohydrate = anhydre). 


Les appareils utilisés ont été déjà décrits (°). 
Les résultats obtenus sont présentés dans le tableau Ï. On trouve des 


paliers de tension de vapeur relatifs à la solution saturée et aux hydrates 
à 6, 4, 2 et 1 molécule d’eau. 
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La tension de vapeur de la solution saturée en monohydrate est de 2 bars 
à 1750C. À 2500, elle est de 9,7 bars pour la solution saturée en CoBr; 
anhydre. La solubilité du sel dans l’eau est déterminée par l’intersection 
de la courbe de tension de vapeur des solutions diluées avec le palier corres- 


log P 


———_ 


_——— 





_—_—_—_—_ 


vmm— — 


40 ‘60 80 100 


— CoBr, g. p.cent 


Fig. 1. 


} 


pondant à la solution saturée. La concordance entre ces résultats et ceux 
obtenus par la méthode directe est très bonne (le plus grand écart observé 
est inférieur à 0,6 %). 

Le calcul des grandeurs thermodynamiques relatives à la dissociation 
des hydrates a été effectué dans l’intervalle de température compris entre 15 
et 650C, en admettant que la tension de vapeur des solides est négligeable 
et que la vapeur d’eau est assimilable à un gaz parfait. 


Pour chaque réaction de dissociation : 


CoBr:, xH:0 = CoBr:, yH:0O + (x — y) H:0 
solide 


solide vapeur 


on peut calculer l’enthalpie libre standard AG; = —(x — y) RT, Log P et 
l’enthalpie standard AH.. Cette dernière quantité est déduite du diagramme 
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log P — f(1/T) représenté sur la figure 2. Dans le domaine étudié, 
AH, est pratiquement indépendant de la température. La formule 
AGo—= AH; — T, AS permet d’évaluer l’entropie standard de réaction. 
Les résultats obtenus sont rassemblés dans le tableau II. 






log P 
2 
liquide 
1 
0 
anhydre 
“ 
CE 
3,0 34 3,2 3,3 3,4 3 
10 
T 
Fig. 2. 
TABLEAU I. 
Tension de vapeur en {orrs. 
{ (°C). 
om 1 ——— 
Hydrates. 16,5. 29. 30,6. 33. 37. 41,3. 45,5. 48. 53. 53,4 59. 63, 66. 

6 H:0..... 2,2 4,6% 9,0 — 7,7* 16,0 — 15,4* 20,7* — Su _ 

4 H:20..... 1,7 — 5,0 4,6* — 2 _ _ — 24,1 15,4* — 20,7* 

2 H:0..... — — 0,8 — — 1,8 0,6* — _ 4,4 — 9,8  4,6* 

1 H:20..... — — 0,2 — — 0,5 — — — 1,2  O0,6* 2,8 _ 

Sol. sat..... 6,3 — 12,9 — — 19,4 — — — 30,2 — 42,5 _ 

* Mauret et Girou (:?). 

: TABLEAU Il. 

Équilibre. AGP (cal). AH (cal). AS? (caljdeg). 
6-4................ <+6350 + 100 +29 300 + 500 +99 +2 
RE +6 440 + 200 +29 800 + 500 +92 +3 
lire: +4 300 + 400 + 15 000 “+ 1000 +36 + 5 
AD issus Lots +5 200 + 16 000 +36 


En résumé, les mesures de tension de vapeur des mélanges eau-bromure 
de cobalt ont permis de compléter l’étude du système binaire. En parti- 
culier, les grandeurs thermodynamiques relatives aux équilibres de disso- 
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ciation de quatre hydrates du bromure de cobalt ont été calculées. Le penta- 
hydrate, signalé par Mauret et Girou, n’apparaît pas dans le domaine de 
température et de pression étudié. 


(*) Séance du 13 octobre 1969. 

(:) R. CoHEN-ADpAD, M. T. SAUGIER, B. BoiNoN et M. RIVIÈRE, Comptes rendus, 268, 
série C, 1969, p. 1683 

(2) P. MauRrET et A. Girou, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 2238. 

(5) B. Boon, Thèse de 3e cycle, Lyon, n° 404, 1969. 


(Laboratoire de Chimie 1e Cycle II, 
Faculté des Sciences de Lyon, 
Laboratoire associé au C. N.R. S. n° 116, 
43, boulevard du Onze-Novembre 1918, 
69-Villeurbanne, Rhône.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Mobilité des électrons dans la zircone sous-stæchio- 
métrique. Note (*) de M. Jacques Maizzer et Mme Micuere JACQuIN, 
présentée par M. Georges Champetier. 


La détermination de la mobilité des électrons en excès dans la zircone sous- 
tan obtenue par électrolyse a été effectuée à 95o0C; elle est égale 
G.ro— cm'. V—!,s—1, 


La zircone noire obtenue par électrolyse de la zircone chaux a été 
étudiée par plusieurs auteurs. Nous avons exposé dans une Note précé- 
dente ('), le mécanisme de l’oxydoréduction qui se produit à la limite de 
la zircone blanche à conduction entièrement ionique ct de la zircone nôire 
à conduction électronique. 

Nous avons appliqué à la zircone la théorie élaborée par N. 
Karabascheff (*) et G. Herland (*) et appliquée par C. Wagner à la forma- 
tion de centres noirs dans les cristaux d’halogénures alcalins (*). 

S1 l’épaisseur de la zone contenant un excès de métal est petite par 
comparaison avec l’épaisseur totale de l’échantillon, le nombre d’élec- 
trons en excès par unité de volume (cm°) dans la zone colorée est égal à 


1 
on. Yi U, it . 
0. s#[#] 


où 7; est la conductivité ionique en Q-*.cm7*, e la charge de l’électron 
en coulombs, Ü, la mobilité des électrons en excès en em°.V-t.s"1, 4 la 
densité de courant en À.cm*, x la distance du point considéré à la cathode 
exprimée en centimètres et t le temps en secondes. 

Sur le front de la zone colorée, le nombre d’électrons en excès par unité 
de volume est supposé nul. On déduit x*, distance du front de zircone noire 
à la cathode, de l’équation (1) en posant N.—o, 


s- "US 
L'= ——. 


(2) = 


On peut donc déterminer la mobilité des électrons en excès dans la 
zircone sous-stæchiométrique en mesurant, d’une part le déplacement de 
la zone colorée en fonction du temps, et d’autre part l'intensité du cou- 
rant qui traverse l’échantillon. 

Les mesures ont été faites sur des échantillons d’une céramique de 
zircone contenant 15 % de chaux en moles, à conduction entièrement 
ionique. Les plaques placées dans une thermobalance en atmosphère 
d’argon contenant 30.10 “ d’oxygène à 95o°C, sont traversées par un 
courant dont l'intensité est maintenue constante et égale à 100 mA. 

C. R., 1969, 2e Semestre. (T. 269, N° 16.) Série C — 60 
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La limite de la zone noire ne se déplaçant pas de manière parfaitement 
régulière les déplacements sont mesurés par planimétrie des surfaces noires 
apparentes dont la limite est très bien définie. 

L’ionicité de la zircone a été contrôlée comme dans les expériences 
précédentes (‘) en comparant la quantité de courant en coulombs ayant 
traversé l’échantillon, à la perte de masse exprimée en atomes-grammes 
d'oxygène. 

Le déplacement de la zone frontale est sensiblement proportionnel au 
temps si la longueur de la zone noire est inférieure ou égale au quart de 
la zone de l’échantillon traversée par le courant électrique. La conduc- 
tivité ionique est égale à la conductivité totale, c’est-à-dire au rapport 1l/V. 
On déduit alors la mobilité électronique de la formule (2) : où V/l est le 


_ X'yi X° 
(3) Ve, Ÿ' 


champ électrique dans l’échantillon. Nous avons trouvé une valeur de 
la mobilité des électrons égale à 6.107° em°.Vr'.s"*. 

Cette valeur est du même ordre de grandeur que celle trouvée pour les 
électrons dans les centres colorés des halogènes alcalins (2.10 * cm*.V”".s" ") 
mais beaucoup plus faibles que celles des électrons libres en général. 

Ceci tend à prouver que les électrons en excès ne sont pas libres mais 
liés aux atomes de zirconium (ions Zr°* et Zr°*). 

Seule une étude approfondie de la mobilité apparente des centres colorés 
en fonction des vacances anioniques pourra permettre de préciser le méca- 
nisme de piégeage des électrons dans la zircone. 


* 


) Séance du 13 octobre 1969. 

) M. JacqQuiN, M. Guizcou et J. MizeT, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 2r0r. 
) N. KARABASCHEFF, Z. Physik, 118, 1942, p. 718. 

) G. HEILAND, Z. Physik, 127, 1950, p. 144. 

) C. WAGNER, J. Electrochem. Soc., 115, 1968, p. 933 et 935. 


l 


( 

( 

(2 

(: 

( 

(Direction des Études et Recherches 
de l’ Électricité de France, 


11, avenue de la Libération, 
92-Clamart, Hauts-de-Seine.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Le nitrure de silicium Si: Na. Note (*) de 
MM. Micuez Buzy et Pauz Goursar, présentée par M. Paul Laffitte. 


Un nouveau nitrure de silicium Si: N°, à liaisons Si—Si, peut être obtenu par 
désammination sous vide du triimidodisilane en présence de chlorure d’ammonium 
à 60°C. Sa thermolyse conduit aux nitrures SiN puis «-Si;N, au-delà de 300 et 
1250°C respectivement. 


Seul le nitrure de silicium Si, N, a été isolé jusqu’à présent avec certi- 
tude; les autres formes Si: N; ou SiN mentionnées dans la littérature ({) 
n’ont pas été retrouvées (?). Il en est de même du nitrure Si, N, que Schwarz 
et Sexauer (*) pensaient avoir obtenu par thermolyse du triimidodisilane 
à 4oo°C : 

(D SON) + NHb+ SiNa. 

La désammination de l’imide à l’état pur se produit en fait (*) dans un 
intervalle de 225 à 4750C, et l’ammoniac dégagé réagit simultanément sur les 
liaisons -: Si—Si-- avec formation de groupements silazane --Si—NH—Si.., 
ce qui interdit toute possibilité de préparation du nitrure Si: N. 


Nous avons cherché à nous affranchir de cette réaction secondaire en 
opérant à faible température et en présence de chlorure d’ammonium dont 
l’action catalytique sur la désammination des imides du silicium a été 
démontrée (?). On utilise pour ce faire le produit d’ammoniolyse de l’hexa- 
chlorodisilane obtenu à basse température : 


(ID) SisCls + 9 NHs —+ Sie (NH): + 6 NH CI. 


Les trois étapes de la préparation du nitrure SN, sont alors les 
suivantes : 

1. THERMOLYSE DE L'IMIDE Sh (NH):. — Le mélange Si, (NH); + 6GNH, CI 
est chauffé sous vide dans l’enceinte réactionnelle où 1l a été préparé. 
On opère à 60°C, température maximale permettant d'éviter la sublimation 
du chlorure d’ammonium et par là-même la formation de combinaisons 
chloroazotées du silicium (*). La désammination que l’on suit en dosant 
l’ammoniac fixé par de l’acide sulfurique concentré placé dans l’enceinte 
n’est totale qu'après r 000 h de chauffe environ. Le dégagement d’ammoniac 
tend vers une limite correspondant au rapport NH,/S,(NH):=1 
(trouvé : 1,02, I,10, 1,02, 0,99, 1,08 et 0,97) et conforme à celui prévu 
par l’équation (1). | 

2. Exrracrion pu caLoruRE NH, CI PAR L’AMMONIAC LIQUIDE. — Après 
une trentaine de lavages réalisés chacun avec 5o ml d’ammoniac liquide 
dans l’appareil même de la thermolyse, on obtient une poudre blanche, 
très fine, exempte de chlorure NH,CI. Les dosages de l’azote et du sili- 
cium, effectués selon les techniques classiques, conduisent à une compo- 
sition moyenne définie par le rapport N/Si = 1,55 (trouvé : 1,55, 1,56, 
1,58, 1,53 et 1,55). Celui-ci répondant à la formule du triimido- 
disilane Si, (NH): et non à celle du nitrure Si, N:, il faut admettre, contre 

C — 60. 


t 


920 — Série C GC. R. Acad. Sc. Paris, t. 269 (20 octobre 1969). 


toute attente, que le produit de pyrolyse fixe une molécule d’ammoniac 
au cours du traitement par l’ammoniac liquide. 

La nature de la combinaison formée peut être explicitée par absorptio- 
métrie infrarouge en l’absence de raies de diffraction X. Le spectre obtenu 
met en effet en évidence deux fréquences d’absorption (à 3 330 et 1560 cm”) 
caractéristiques de la molécule NH, (*) qui conserve ainsi son individualité 
dans la combinaison siliciée. Il s’agit, non pas de l’imide Si: (NH):, mais 
d’un ammoniacate du nitrure Si: N:, NH,. Les sites responsables de cette 
chimisorption sont les ponts de silicium Si—Si (bande à 440 cm‘) comme le 
montre la bande d’absorption à 2140 cm”* attribuable à la liaison Si—H (*). 

3. DÉGRADATION THERMIQUE DE L’AMMONIACATE la No, NH3. — La 
préparation du nitrure est réalisée finalement par thermolyse de l’ammo- 
niacate Si: No, NH, à 2500C sous vide; on opère à une température aussi 
élevée que possible pour favoriser la vitesse de décomposition de l’ammo- 
niacate tout en restant inférieure à la température de dissociation 
commençante du nitrure, soit 29g00C. Même dans ces conditions, la 
désorption est lente, le dégagement limite d’une molécule d’ammoniac 
étant obtenu après un mois de chauffe environ. Le produit de pyrolyse 
a bien la composition du nitrure Si, N; comme le montrent les rapports 
atomiques N/Si trouvés par analyse sur cinq préparations différentes : 
1,04, 1,06, 1,06, 1,08 et 1,01. 


Le nitrure Si, N, que nous obtenons à l’état pur est une poudre blanche, 
très légère, amorphe aux rayons X. Les moindres traces d'humidité le 
décomposent avec formation de silice et d’ammomiac par hydrolyse des 
liaisons Si—N et dégagement d'hydrogène qui permet le dosage des 
liaisons -:Si—Si-+ d’après la réaction 
(ID) ..SiSi.. +2H0 — H+2..Si—OH. 


C'est précisément la coexistence de ces deux types de liaisons qui 
assure l'originalité du nitrure. En particulier, l’instabilité des ponts de 
silicium est responsable de la thermolyse au-delà de 2go°C. La disso- 
ciation, qui est pratiquement complète vers 6500C, conduit à une nouvelle 
forme du nitrure de silicium, de formule SiN, laquelle évolue à son tour 
au-dessus de 125000 avec formation de la variété «-Si, N, stable à haute 
température. Le mécanisme de cette transformation et l’action de l’oxygène 
Fo qui débute dès r1750C, sont actuellement en cours d’étude. 


() Séance du 6 octobre 1969. 

(:) P. SCHUTZENBERGER, Comptes rendus, 89, 1879, p. Lie # WEISs et T. ENGELHARDT, 
Z. anorg. allgem. Chem., 65, 1910, p. 38. 

. ©) M. BrLLy, Ann. Chim., 4, 1959, p. 795. 

(6) R. Scxwarz et W. SEXAUER, Chem. Ber., 59, 1926, p. 333. 

* (9) M. Brzzy, Bull. Soc. chim. Fr., 1961, p. 1257 et 1550. 

(5) K. NAKAMOTO, Infrared spectra of inorganic and coordination compounds, Wiley, 
New-York, 1963. 
° (Laboratoire de Chimie minérale, Faculté des Sciences, 

rue Albert-Thomas, 87-Limoges, Haute-Vienne.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Les systèmes TlS-B:S, et Tl:S-B;,S:. Note (*) de 
MM. François Cnopin, Arsan Richarn et BEernarp CasrTaGNa, présentée 


par M. Henri Moureu. 


L'étude des systèmes TI: S-B:S: et Tl:S-B:S, a permis de mettre en évidence trois 
thioborates : TLB:S1, TI1BS: et Tl,BS,; et un thioperborate TI1BS:, dont quelques 
propriétés ont été précisées. Aucune analogie structurale n'apparaît avec les 
composés du potassium. 


L'étude des systèmes Tl,S-B,S;: et Tl,S-B:S, fait suite à celle des 
systèmes M,S-B,S,; et M,5-B;,S; dans lesquels M est un élément 
alcalin {(*)}, (*)]. Pour le potassium trois thioborates de formules K,B,S;, 
KBS, et K,BS, et un thioperborate KBS,;, dont la dégradation thermique 
donnait naissance à K,B,S, puis à KBS:, avaient été mis en évidence. 
Pour KBS,, isotype de KBO;, l’étude par diffraction X et spectrométrie 
infrarouge de l’anion cyclique B;:Sÿ avait permis de mettre en évidence 
le caractère x des liaisons B—S (*). | 


En raison de la réactivité des phases obtenues avec la silice et de 
nombreux métaux nous avons fait réagir TLS sur B,S; ou B;:$S, dans des 
cartouches en graphite, elles-mêmes placées à l’intérieur de tubes de 
vycor graphité, puis scellés. Le dépôt de la pellicule interne de carbone 
résulte d’une pyrolyse de l’acétone (*). Les réactions sont effectuées à 7000C 
pendant 6h, les tubes scellés étant soumis à un mouvement d’agitation 
destiné à homogénéiser leur contenu. Le refroidissement lent de 5o°C/h 
est suivi d’un recuit de 48 h à 45o0C. Les refroidissements rapides donnent 
naissance à des verres. L’hygroscopicité des produits obtenus exige leur 
manipulation en boîte à gants. 


TLS est préparé par synthèse directe à 5oo°C [(°), (*)]. Les sulfures de 
bore sont obtenus suivant les méthodes mises au point par P. Hagenmuller 
et F. Chopin (). | 

Les dosages sont effectués après dissolution dans l’acide sulfurique n/5. 
Le thallium est dosé par précipitation de TII et mesure conductimétrique, 
le bore et le soufre par les méthodes usuelles. 


1. LES THIOBORATES DE THALLIUM. — Trois phases ont été mises en 
évidence par analyse radiocristallographique dans le système TI,S-B,S, : 
TLB:Su, TIBS: et TL,BS:. | 

Le composé T1,B;:S:1 n’est pas obtenu pur. Il est nécessaire pour l’isoler 
de soumettre le produit obtenu pour un rapport molaire B,S./TLS = 3 
à une sublimation fractionnée sous vide à 600°C qui permet de le séparer 
de B,S, en excès. 
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TABLEAU. 
T1,B, Se TIBS,. T1,BS,. 
Sn. EE qe mm 
I, L Le 
d (A). I, kRkL d (A). I, d (A). I, 
7:74 tf 200 5,86 m 5,40 f 
7,34 f 102 5,58 îm 4,47 Î 
6,82 ttf 0 2 0 4,74 mF 4,05 îm 
6,58 ttf 2 I 2 3,93 mF 3,87 mF 
5,28 fm 3 o 2 3,314 TF 3,597 îm 
4,74 tf 0 0 4 3,272 m 
4,61 t£ 0 2 3 3,162 m 2,988 TF 
4,50 ttf 0 30 2,890 tf 
4,03 TF 1 I 4 2,905 F 2,875 m 
3,88 mF 2 04 2,757 m 
3,975 mF 2 2 3 2,784 mF 2,710 m 
3,70 f 2 30 2,676 îm 
3,57 ttf 4 0 2 2,647 fm 2,640 tf 
3,44 îÎ 1 2 4 2,565 F 2,544 îÎm 
3,40 îm 3 37: 2,413 ttf 2,529 Î 
3,30 îÎm 040 2,366 Î 2,413 tf 
3,197 ttf 2 Oo 5 2,302 m 
3,120 ttf 2 33 2,316 f 2,205 m 
3,070 ttf 4 2 2 2,136 ti 
3,020 f 2 1 5 2,250 tf 2,035 ti 
2,978 m 0 34 | 1,9522 tf 
2,888 tt Sri 25240 ë 1.010P fm 
2,830 ttf 1 3 4 1,8406 fm 
2,690 F 2 4 0 EE îm 1,8072 f 
2,632 fm 142 | 1,7810 Î 
2,593 m 2 41 À 2,174 im 1,7353 ttf 
2,558 îm 4 2 3 2,146 tf 1,7105 ttf 
2,522 îm 5 1 2 2,138 Î 1,6737 îm 
2,490 fm 3 1 5 
2,420 fm $ 21 29797 £ 
2,384 ti 4 2 4 1,9562 fm 
2,2100 2 1 6 
2,1470 f 3 34 19413 | 
2,0800 fm 6 11 1,8900 Î 
2,0430 Î 1 51 1,8520 Î 
2 2 6 1,8311 ttf 
152 1,7964 Î 
5 o 5 
533 1,7187 . tt 
604 | 
630 | 1,6604 îm 
30 7 1,6384 ti 


Sous vide de 107* mm de mercure, Tl,B4S11, qui est de couleur moutarde, 
commence à se volatiliser dès 4oo°C, mais nous n’avons pu isoler de mono- 
cristal. Le spectre de diffraction X est donné au tableau. La symétrie 
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est celle d’un système à trois paramètres, vraisemblablement monoclinique 
ou triclinique. La masse spécifique mesurée est de 4,502 + 0,005 g/cm°. 


TIBS;: se présente sous forme de plaquettes hexagonales rougeâtres. 


L'examen des diagrammes de von Laue pour un monocristal a révélé 
que le cristal possédait un axe ternaire perpendiculaire à trois axes binaires 
formant entre eux des angles de 120°. La symétrie est donc rhomboédrique. 


Les raies de diffraction satisfont aux conditions d’existence : 


hh.U: —h+k+l=3n 
h h.l: 2h+1=3n, 
0 0.1: l= 6n. 


Le groupe d’espace est C?,, R3c ou D,, R3c. Les paramètres dans le 
système rhomboédrique sont les suivants : a — 8,13 À, «a — 74058", soit 
dans le système hexagonal : a — 0,89 À, c— 17,34 À. La masse spécifique 
mesurée (p = 5,632 + 0,006 g/cm*) implique six motifs TIBS, par maille 
rhomboédrique (purs 5,680 g/cm°). 

Le thioborate TI,BS;, se présente sous forme de cristaux noirs violacés 
de masse spécifique égale à 6,746 Æ 0,005 g/cm*. Son spectre X figure 
au tableau. Nous n’avons pu l’indexer de manière satisfaisante dans l’un 
des cinq premiers systèmes cristallins. Sous vide de 107*mm de mercure 
il se sublime dès 5400C en se dissociant : 


TLBSs = TlS+ TIBS:. 


En allant de la zone la plus chaude à la zone la plus froide du tube de 
sublimation, on observe successivement TLS, Tl,BS; puis TI1BS:. 


2. LE THIOPERBORATE DE THALLIUM TIBS;. — L'analyse radio- 
cristallographique du système Tl,S-B,S, ne permet de mettre en évidence 
qu’un seul composé de formule TIBS:. Lorsque les constituants de départ 
sont en excès, TIBS, coexiste, soit avec B:S;, soit avec un mélange de 
thioborate et de soufre. La mise en solution s’accompagne de la précipi- 
tation d’un atome de soufre sur trois : elle caractérise un thioperborate. 


Sous vide TIBS, se dissocie à 3259 : 


TIBS: > TIBS:+ S7 


Le thioperborate de thallium est une poudre jaune dont nous avons 
indexé le spectre de poudre dans le système orthorhombique à l’aide 
d’un programme spécialement mis au point pour ordinateur 4 I.B. M. » 1620 
de faible capacité. Les paramètres sont les suivants : a—11,706 À, 
b—9,484À et c—12,648 À. La masse spécifique 2,961 + 0,006 g/cem° 
implique huit motifs TIBS; par maille (b6r — 2,945). 

Toutes les phases obtenues sont inédites. Aucune ne semble présenter 
d’analogie structurale avec les homologues alcalins, en particulier ceux 
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du potassium. Une commune tendance à la sublimation implique qu’il 
s’agit de composés covalents; cette propriété justifierait, s’il était besoin, 
leur dénomination. 


(*) Séance du 13 octobre 1969. 

(:) F. Caopin et P. HAGENMULLER, Bull. Soc. chim. Fr., 481, 1965, p. 3031. 

(?) F. Coprin et A. HarDpY, Comples rendus, 261, 1965, p. 142. 

(5) F. Copin et G. TURRELL, J. Mol. Struct., 3, 1969, p. 57. 

(+) P. HAGENMULLER, F. CHopin et B. CASTAGNA, Comples rendus, 262, série C, 1966, 
P. 418. où ° 

(5) J. A. KETELAAR et E, W. GoRrTER, Z. Krist., 101, 1939, p. 367. 

() H. HaAœN et W. KLINGER, Z. anorg. allgem. Chem., 260, 1949, p. 110. 

() P. HAGENMULLER et F. CHOPIN, Comples rendus, 255, 1962, p. 2259. 


(Service de Chimie minérale structurale 
de la Faculté des Sciences de Bordeaux 
associé au C. N.R.S., 

351, cours de la Libération, 
33-Talence, Gironde 
et Faculté des Sciences de Rabat, Maroc.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse de pyrido-tropolones et de pyridométhoxy- 
tropones. Note (*) de MM. CLaune Fucier, Guy Quéçuier et Paur Pasrour, 


présentée par M. Georges Champetier. 


On a étudié l’action de la méthoxyacétone et de l’hydroxyacétone sur la 


diformyl-2.3 pyridine. 
La pyrido F5 dl tropolone, son éther méthylique et l’éther méthylique de la 
pyrido [3.2-d 


tropolone ont étélisolés et leurs structures démontrées. 


4. ÊTRERS MÉTHYLIQUES DES PYRIDO [3.2-d] ET [2.3-d] TROPOLONES. — 
L'action de la méthoxyacétone sur la diformyl-2.3 pyridine [(*), (*)] en 
milieu aqueux et en présence de soude donne un mélange des éthers 
méthyliques des pyrido [3.2-d] et [2.3-d] tropolones dans les proportions 
respectives de 10% (A) et 90% (B). 





(B) 


Re OCH3 


L’éther méthylique de la pyrido [3.2-d] tropolone (A) est un solide 
blanc, F 1530C. 
. Analyse : Cu Ho NO, calculé %, C 70,58; H 4,84; N 7,48; trouvé %, 
C 70,2; H 4,75; N 7,48. 

Spectre R. M. N. (CDCL, d/TMS) : H4 8,77.10*; H, 7,97; H4, H 7,91, 
7,15; Jus 13 Hz; Hs 7,45; H.6,87; H (OCH:) 4,00. 

L’éther méthylique de la pyrido{2.3-d] tropolone (B) est un solide 
blanc, F 1190C. 

Analyse : C:: HNO:, calculé %, C 70,58; H 4,84; N 9,48; trouvé %, 
C 70,2; H 4,90; N 7,58. 

Spectre R. M. N. (CDCI, d/TMS) : Hs 8,89.107*; H, 8,04; H,, Hs 7,56, 
7,075 Jus 13 Hz; EL 7,47; Hs 7,45; H (OCH:) 4,05. 
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Nous avons démontré la structure de l’éther méthylique de la 
pyrido [3.2-d] tropolone (A) par la synthèse univoque suivante : 


2 CH3 CO> CHg 
“a | _ALGisobut)2H 
NV | 70°C Toluëns Toluëêne 

2CH3 


I 
eh. CO2 CH3 
AH SE CR 
/Kèks er THE RK os ET 
os NOCeHs 
ee 
un CE 3 
0) 
J/Tets \ 
N 
OCHs 
VI VII (A) : 


— La réduction de la pyridine dicarboxylate de méthyle-2.3 (I) par 
l’hydrure de disobutyl aluminium dans le toluène à — 70°C permet 
l'obtention de la formyl-2 pyridine carboxylate de méthyle-3 (III) (?). 

— L'acétalisation de la formyl-2 pyridine carboxylate de méthyle-3 
conduit à la diéthoxyméthyl-2 pyridine carboxylate de méthyle-3 (IV). 


Analyse : C2 Hi; NO, calculé %, C 60,2; H 7,11; trouvé %, C 60,5; 
H/7,22. 

Spectre R.M.N. (CDCL, ë/TMS) : Hs 868.10"; H, 7,97; Hs 7,27; 
H (CH acétal) 6,10; H (CH, ester) 3,88; H (CH: acétal) 3,68; H (CH, 
acétal) 1,22. 

— Après réduction de la diéthoxyméthyl-2 pyridine carboxylate de 
méthyle-3 par l’hydrure d'aluminium et de lithium dans le THF à — 700€, 
on 1sole la diéthoxyméthyl-2 formyl-3 pyridine (V). 


Analyse : Cu His NO;, calculé %, C 63,1; H 7,18; N 6,70; trouvé °/, 
C 63,0; H 7,20; N "0. 

Spectre R. M. N. (CDCIL, à/TMS) : H (CHO) 10,72. 107*; J, CHO = 1 Hz; 
Hs 8,01; H,8,22; H, 7,35; H(CH acétal) 5,58; H (CH; acétal) 3,72; 
H (CH; acétal) 1,20. 

—, La méthoxyacétone est condensée en milieu basique sur la diéthoxy- 
méthyl-2 formyl-3 pyridine; on isole le composé (VI) qui est hydrolysé par 
l'acide chlorhydrique aqueux en (VIT). 
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Analyse : Ci His NO, calculé %, C 64,4; H 5,37; trouvé %, C 64,1; 
H 5,20. | 

Spectre R.M.N. (CDCI:, ô/TMS) : H(CHO)1o,11.107*; Hs 8,70; 
H, 8,45; H(—CH=C) 9,88; H; 7,50; H (OCH:)3,70; H (COCHE) 2,48. 

Le spectre de résonance magnétique nucléaire confirme la structure 
proposée pour le composé (VII). 

Ce dernier soumis à l’action d’une solution méthanolique de soude donne 
l’éther méthylique de la pyrido [3.2-d] tropolone (A). 

Le N-oxyde de l’éther méthylique de la pyrido{2.3-d] tropolone est 
obtenu par action de l’acide monoperphtalique sur A. 


Ha Hp 
4 
5 7 
0 
6 NX 
\ 
He OCH3 





Analyse : C1 Ho NO3, calculé %, C 65,0; H4,43; N 6,80; trouvé %, 
C 64,9; H 4,59; N 6,62. 

Spectre R. M. N. (CDCL, à/TMS) : H 8,72.107*; Hs 8,69; H,, Hi: 7,63, 
9,15; Jui = 13 Hz; H,, H;, multiplet centré à 7,45; H (OCHL:) 4,14. 

Seul le proton H, voisin du groupe N—O subit un déplacement consi- 
dérable, ce qui confirme la structure de l’éther méthylique de la 


pyrido [2.3-d] tropolone (B). 


2. Pyripo{[2.3-d] TROPOLONE. 


CHO CH 
Fe oH® 7 
| + go — > 0 +0 
NS CHO CH? OH y 
CS 


On constate que l’action de l’hydroxyacétone sur la diformyl-2.5 
pyridine en milieu faiblement basique conduit à un mélange de 
pyrido {2.3-d] tropolone (C) et d’un produit (D) dont la structure n’a pas 
encore été entièrement démontrée. Toutefois il existe de fortes présomptions 
pour qu'il s’agisse de l’homologue pyridinique du phtiocol, obtenu par 
action de l’hydroxyacétone sur l’orthophtalaldéhyde f*). 

(C) est un solide blanc, F 1670C. 


Analyse : C0 H3 NO, calculé %, C 69,36; H 4,07; N 8,09; trouvé %, 
C 69,3; H 4,20; N 8,06. 
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Spectre R.M.N. (CDCL, Ô/TMS) : H:8,93.10*; H, 8,06; He 7,93; 
Ha Hs 7,76, 7:23 ; Jin = 12 Hz; Hs 7,42. 

La structure de la pyrido [2.3-d] tropolone a été démontrée comme suit : 
on fait agir le diazométhane sur la pyrido[2.3-d] tropolone présumée 
et on obtient son éther méthylique qui est identifié avec le composé (B) 
précédemment décrit. Les réactions de la diformyl-3.4 pyridine avec la 
méthoxyacétone et l’hydroxyacétone sont à l’étude. 


(*) Séance du 29 septembre 1969. 

(:) G. QuÉGUINER et P. Pasrour, Bull. Soc. chim. Fr., 10, 1968, p. 4117. 
() Ann., 596, 1955, p. 61, 62, 74. 

() G. QuÉaUINER et P. PasrTour, Bull. Soc. chim. Fr. (sous presse). | 
(*) D. S. TARBELL, G. P. ScoTr et A. D. KEmp, J. Amer. Chem. Soc., 72, io p. 379. 


(Laboratoire de Chimie organique 
de l’Institut National Supérieur 
de Chimie industrielle 
de Rouen, 
76-Mont-Saint-Aignan, 
Seine-Maritime.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Acyl-3 aryl-6 thio-1 pyrannethiones-2 obtenues par 
réaction de dithioacides G-cétoniques sur des cétones «-acétyléniques et sur 
des B-chlorovinylaldéhydes. Note (*) de MM. Jean-Pauc PRADÈRE, ALAIN 
Guenec, Gux Dueuay, Jean-Pierre Gueuas et Hervé Quiniou, présentée 
par M. Henri Normant. 


Des acyl-3 aryl-6 thio-r pyrannethiones-2 ont été obtenues par réaction de 
dithioacides $-cétoniques sur des cétones «-acétyléniques d’une part, et sur des 
6-chlorovinylaldéhydes, d’autre part. La première réaction permet, en particulier, 
de préparer des acyl-3 «-dithiopyrones substituées en 4 par le radical méthyle 
et en 4 et 6 par des radicaux arylés de nature différente : la méthode de préparation 
exposée précédemment par l’un de nous ne permettait pas d’accéder à ces composés. 


L’un de nous en collaboration avec F. Clesse (*) a récemment décrit la 
préparation d’acyl-3 thio-1 pyrannethiones-2 obtenues en faisant réagir 
des sels de dithiole-r.2 ylium sur des acyldithioacétates de méthyle. 
La méthode permet d'accéder aux acyl-3 «-dithiopyrones diversement 
substituées dans les positions 4, 5 et 6. Les tentatives de généralisation 
de ce mode de préparation ont cependant échoué dans deux des cas envi- 
sagés. Les acyl-3 aryl-6 méthyl-4 «-dithiopyrones ne se forment pas. 
Quant aux acyl-3 diaryl-4.6 «-dithiopyrones, nous n’avons pas réussi à 
séparer les deux isomères fournis par le sel de dithiolylium lorsque les 
substituants en 4 et 6 sont de nature différente. 


La première synthèse décrite ici comble la lacune ci-dessus, la seconde 


synthèse vise à élargir le champ des méthodes de préparation des acyl-3 
a-dithiopyrones. 


a. Behringer et Grimm (?) ont préparé des «-dithiopyrones en conden- 
sant l’acide thioacétique sur des cétones «-acétyléniques. Nous inspirant 
du travail de ces auteurs, nous avons effectué les réactions suivantes : 


CHa 
R—CO-CHo-CS 2 H 
* CgHs— CEC-C0- Ce ——— "> COR 
| (1) 
(Ia) R=CH3 CsHg S$ 
Ar 
CeHz-C0-CH5-CS°H CoC 
CeHg-C2C-CO-Aar HS RE D SH 
| (I) 
(la) Ar=CecH 
ee CgH Vs 
(Ib) Ar=p-ClCçHy 8 


La cétone «-acétylénique (*) et le dithioacide $-cétonique [(*)}, (‘)] 
réagissent en présence d’acétate de sodium, sous atmosphère d’azote. 
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Les essais effectués en utilisant un solvant de réaction (toluène, pyri- 
dine, HMPT) n’ont pas été concluants. Les rendements sont faibles : 
une proportion notable du dithioacide B-cétonique est oxydée en bis- 
(aroylméthylène)-3.5 trithiolanne-r.2.4. 


Les acyl-3 a-dithiopyrones se présentent sous forme de cristaux rouges 
(tableau T). 


Le spectre infrarouge de (IT a) est identique à celui de la benzoyl-3 
diphényl-4.6 thio-r pyrannethione-2 décrite antérieurement (°). 


En R. M. N. le groupement méthyle en position 4 se présente sous 
forme de singulet à 2,1-2,2.107*. Le singulet correspondant à l’hydrogène 
en position 5 apparaît à 7,2-7,3.10 *. 


b. Molho et Giraud (’) ont décrit la condensation des B-chlorovinyl- 
aldéhydes sur l'acide malonique : l'addition du groupement carboxylique 
sur la double liaison portant le chlore suivie de l’élimination de ce dernier 
conduit à la formation d’acides pyrannone-2 carboxyliques-3. Nous avons 


4 


observé une réaction analogue à partir des dithioacides B-cétoniques : 





À 20o0cm° de pyridine on ajoute o,1 mole d’aryl-3 chloro-3 pro- 
pénal [(®), (*), (*°)] et o,1 mole de dithioacice B-cétonique. Après chauffage 
du mélange réactionnel à 80°C, pendant 16 h, on chasse la pyridine et 
chromatographie le résidu sur alumine. Les premières fractions éluées 
contiennent le dérivé du trithiolanne, les fractions suivantes rouge sombre 
renferment les acyl-3 «-dithiopyrones attendues (III) (tableau IT. 


* 


Le spectre infrarouge de (III a) est identique à celui de la benzoyl-3 
phényl-6 thio-r pyrannethione-2 décrite antérieurement (). 


Les spectres infrarouges des composés (III) montrent une absorption 
vers 1640 cm‘ attribuable à la vibration de valence du carbonyle. 


Le spectre de R. M. N. de la p-chlorobenzoyl-3 phényl-6 thio-r pyranne- 


thione-2 comporte un quartet à 7,23 et 7,39.10* (J — 7,9 Hz) corres- 
pondant aux deux hydrogènes en 4 et 5. 


(LG... 
(Theses 
(II Geseue » » 
(IL Besse o « 


(III ah... 
(IL Bb)... 
(III c)..... 
(XII d)..... 


CH: 
CH; 
CH: 
GH: 


Ar. 
CH; 
CH: 
CH; 

P-CH: CH: 


R°. 
CH 
CH: 
Ce H; 

P-CIC: Hi 


Ar’. 

CG H5 
p-Cl CH 
P-CH: CH: 
p-Br CH 


TABLEAU I. 


R’ 


CT 


CH ST Ÿs 


Formule brute. F (°C), Réf, Rdt (%). 
C5 Hi: OS: 89-91 3,7 
C19 Hu: OS: 148150 17 
Cas Ho OS: 205-208 (°) 1,6 
Cu Hi: C1OS: 211-213 8,9 
TABLEAU Il. 
a 
ar SNS 
Formule brute. F(eC). Réf.  Rdt(%), 


Cis H12 OSe 184-186 (1) 14 
C18 Hi: COS: 182 7 
Cis Hu: OS: 160-162 6 
C19 H13Br OS: 209 20 


Analyse. 


1 —— 


C% 
calc, tr. 


64,58 64,79 
70:77 70,96 





68,80 68,79 


C% 


calc. LS 
70,09 69,86 
63,05 62,98 


70,77 70,72 
56,85 56,74 





H % 
eme, 


calc. tr. 


4,64 4,52 
4,38 4,28 


3,61 3,70 


Analyse. 
H% 


calc. tr. 

3,92 3,94 
3,23 3,36 
4:37 4,24 
3,26 3,35 


S % 
En 


calc. tr. 


24,63 24,47 
19,89 20,18 


15,31 14,89 


S % 
calc. tr. 
20,79 20,95 
18,80 18,69 
19,89 19,88 
15,98 15,82 





‘(6967 9140990 0Z) 692 ‘3 “SHIEA "9S "PUY ‘'UH "D 


TE6 — 9 819S 
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N. B. — Les positions des signaux en R. M. N. sont indiquées en parties 


par million par rapport au tétraméthylsilane utilisé comme référence 
interne (d — o). 


(*) Séance du 29 septembre 1969. 

(1) F. CLEssE et H. Quiniou, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 637. 

(2) H. BEBRINGER et A. GRIMM, Ann. Chem., 682, 1965, p. 188. 

(5) CH. Moureu et R. DELANGE, Bull, Soc. chim. Fr., 25, 1901, p. 302. 

(+) A. TauIzLtER et J. VIALLE, Bull. Soc. chim. Fr., 1959, p. 1398; 1962, p. 2182, 2187 
et 2194. 

(5) G. Duauay, J.-P. Biron et H. Quiniou, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 1715. 

(°) F. CLessEe et H. Quiniou, Comptes rendus (à paraître). 

() D. Mozuo et M. GIRAUD, Bull, Soc. chim. Fr., 1968, p. 260. 

(5) W. ZIEGENBEIN et W. FRAUKE, Angew. Chem., 71, 1959, p. 573. 

(°) Y. V. QuanG, P. CADIoT et A. WILLEMART, Comples rendus, 248, série C, 1959, 
p. 2356. ; 

(19) Y. V. QuanG, Ann. Chim., 7, 1962, p. 785. 


(Laboratoire de Chimie organique II, 
Faculté des Sciences de Nantes, 
38, boulevard Michelet, 
44-Nantes, 
Loire-Atlantique.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Époxydes de a-méthylènespiranes. Note (*) de 
MM. JEan-MaRiE BeEssière, Henri Cnrisroz et Mlle Danièze Panse, 
transmise par M. Max Mousseron. 


La synthèse d’époxydes de «-méthylènespiranes a été réalisée par action de 
l’iodure de méthyle et du diméthylsulfoxyde en milieu basique sur les cétones. 
Ces composés ont été identifiés par spectrographie et par réduction sélective; leur 
comportement vis-à-vis des réactifs nucléophiles a été étudié. 


Les époxydes de a-méthylènespiranes (1) sont difficilement accessibles 
par les méthodes classiques en raison de l’obtention laborieuse des oléfines 
de départ. Nous les avons préparés avec des rendements .accep- 
tables (55 à 80 %) à partir des cétones correspondantes par action de 
l’iodure de méthyle et du diméthylsulfoxyde en milieu basique (‘). 

La purification de ces époxydes est délicate. Elle a été réalisée par 
chromatographie sur alumine neutre et vérifiée par chromatoplaque et 
spectrographie; la chromatographie en phase vapeur ne peut être utilisée 
en raison de la fragilité de ces composés. 

Tous les produits (I) présentent en infrarouge les bandes caracté- 
ristiques des époxydes terminaux; en R.M.N., les deux protons du 
méthylène de l’hétérocycle donnent un système AB avec une constante 
de couplage J,, voisine de 5 Hz. Cette valeur est caractéristique des 
composés de ce type (?). 

Époxyde de méthylène-6 spiro-[4.5] décane (Ia) : É, 1119; spectre 
infrarouge (CCl,, 0,2 M) : 3045, 1382, 952, 933 et 846 cm‘; spectre 
de R. M. N. (CCL,) : système AB (2 H) avec d,=— 2,55.10*, d— 2,26. 107 
et Jir— 4,9 Hz, massif (16 H) entre 1,33 et 1,67.10" avec un pic impor- 
tant à 1,51.107*. 

Époxyde de méthylène-r spiro-[5.5] undécane (I b) : É,4 1259; spectre 
infrarouge : 3 050, 1376, 942, 926, 883 et 8579 em *; spectre de R. M. N. : 
système AB (2H) avec d— 2,75.10 7, du 2,18.10 * et Jin — 4,9 Hz, 
massif complexe (18 H) entre 1,17 et 1,80.10*. | 

.Époxyde de méthylène-1 spiro-[4.4] nonane (Ic) : spectre infra- 
rouge : 3031, 1383 et 930 cm‘; spectre de R. M. N. : singulet (2 H). 
à 2,97.10 ° et massif entre 1,30 et 1,85.107° avec deux pics principaux 
à 1,90 et 1,65.10 *; masse molaire (par ébulliométrie) : calculée 152, 
trouvée 148. 

Époxyde de méthylène-1 spiro-[4.5] décane (Id) : spectre infra- 
rouge : 3 035, 1379, 94o et 908 cm"; spectre de R. M. N. : système AB (2 H) 
avec Ô,= 2,61.10*, dn— 2,48.10% et Jis= 4,7 Hz, massif entre 1,00 
et 1,84.10 * présentant quatre pics principaux à 1,10, 1,25, 1,47 
et 1,69.10 °; masse molaire (par ébulliométrie) : calculée 166, trouvée 163. 
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Pour prouver la structure de ces composés nous avons réalisé leur 
synthèse par une autre voie et leur réduction en alcools primaire et tertiaire. 
L'action de l’acide paranitroperbenzoïque sur les 4-méthylènespiranes (III a) 
et (III b), obtenus par réaction de Wittig sur les cétones correspon- 
dantes (*)}, conduit bien aux époxydes (Ia) et (1b); cependant, ces 
époxydes sont souillés par leurs produits d’isomérisation. À partir des 
oléfines (III c) et (III d) on ne recueille que ces derniers. 


La réduction des époxydes (Ia) et (1 b) — moins fragiles et d’accès 


moins difficile que leurs homologues inférieurs — par l’aluminohydrure 
de lithium donne les alcools tertiaires attendus, déjà préparés par action 


(CHa), . (CH), — CH | Che 
O CH 
I Ts ee M 
| | (CH), | (CH) 


D 


(CH), (CH (CH), (CH), 
O:n=a1 m0 c:na0,m=0 
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de l’iodure de méthylmagnésium sur les cétones (II) (*). Par contre, 
l’hydrogénation catalytique de ces époxydes doit conduire aux alcools 
primaires (*); les composés obtenus sont effectivement identiques aux 
alcools (V a) et (V b) préparés par hydroboration puis oxydation des 
oléfines (III) (‘)}. Ces deux types d'ouverture confirment la nature 
gemdisubstituée des époxydes (I). 

Les caractéristiques spectrographiques des alcools (V) sont les sui- 
vantes : 

Hydroxyméthyl-6 spiro-[4.5] décane (V a) : spectre infrarouge : 3 637 
et 1020 cm"; spectre de R. M. N. (CCI,) : partie AB d’un système ABX (2H) 
à 3,54.10 * avec Jin — 10,8 Hz, J,; — 3 Hz et Jyx — 8 Hz, massif 
complexe entre 1,10 et 1,90.10 * avec deux pics importants à 1,37 et 
1,94.10 *. 

Hydroxyméthyl-1 spiro-[5 .5] undécane (V d) : spectre infrarouge : 3 637, 
1034, 1015 et 992 cm *; spectre de R. M. N. (CCI,) : partie AB d’un 
système ABX à 3,58.r10° avec J,,— 10 Hz, J,, = 3 Hz et J,,— 8 Hz, 
massif (19 H) entre 1,00 et 1,80.10* avec un pic important à r,45.107*. 
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Les époxydes (1) sont très sensibles au milieu acide (les réarrangements 
auxquels ils donnent lieu sont en cours d’étude); par contre, ils réagissent 
normalement vis-à-vis des réactifs nucléophiles. 

Par action de la soude dans le DMSO aqueux à ébullition (*), on isole 
les diols (VIT a), F 71° (éther de pétrole-benzène), et (VII b) (benzène- 
alcool), également obtenus par hydroxylation des oléfines (III) au moyen 
de l’acide osmique. 
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Le méthylate de sodium conduit aux méthoxyméthylalcools (VIII a), 
F 419 (pentane) et (VIII b), F 59 (pentane), synthétisés, d’autre 
part, par addition du chlorure de méthoxyméthylmagnésium sur les 
cétones (II) (*). 

En solution dans l’éther anhydre, le gaz chlorhydrique ouvre les 
époxydes (1) en chlorhydrines (VI) caractérisées par leurs spectres infra- 
rouge et de R.M.N. Ces composés redonnent les époxydes en milieu 
basique. 

En tube scellé, la N-diméthylamine ouvre ces époxydes en B-amino- 
alcools (IX a) et (IX b). Un essai de synthèse de (IX a) par diméthylation 
de l’amine primaire correspondante (issue d’une réduction de la cyanhy- 
drine de la cétone) nous a conduits à l’oxazoline (X) : spectre infra- 
rouge : 2 782, 1375 et 1077 cm ‘; spectre de R. M. N. : système AB (2 H) 
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avec 0,=2,71.107, On 2,37.10 * et Jin— 9 Hz, singulet (3 H) 
à 2,28.10 ° et singulet (2 H) à 4,11.10 *; masse molaire (par ébullio- 
métrie) : calculée 209, trouvée 215. 


Séance du 13 octobre 1969. 

E. J. CorEey et M. CHAYKOvSKY, J, Amer. Chem. Soc., 84, 1962, p. 867. 

S. STERNHELL, Quart. Rev., 23, 1969, p. 236. 

H. CxrisrToz et R. VANEL, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 1398. 

A. R. GRAHAM, À. F, MizipcE et D. P. Youn&, J. Chem. Soc., 1954, p. 2180. 
H. C. Brown et A. ZWEIFEL, J. Amer. Chem. Soc., 82, 1960, p. 4708. 

G. BERTI, B. MaccuriaA et P. MaccuiA, Tetrahedron Letters, 1965, p. 3421. 

H. NoRMANT et C. CRisAN, Bull. Soc. chim. Fr., 1959, p. 463. 


(Laboraloire de Chimie organique, 
E.N.S.C.M., 
École Nationale Supérieure de Chimie, 
8, rue de l’ École-Normale, 
34-Montpellier, Héraull.) 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


HISTOIRE DES SCIENCES. — La normalisation des aciers spéciaux en France 
et dans le monde. Note (*) de M. GeEonces Decsarr, présentée par 


M. Georges Chaudron. 


L'auteur s’est proposé de montrer none actuelle de la normalisation. Il 
a précisé également la part respective de la recherche, de la technique et de l’éco- 
nomie dans la mise au point des normes d’avant-garde. ! 


Si, comme nous l’avons montré précédemment [(:), (*)], la recherche 
scientifique joue un rôle important dans la mise au point des normes 
relatives aux aciers d'usage courant, à plus forte raison intervient-elle 
dans le cas des aciers spéciaux. 


Jusqu’à ces dernières années, les aciers spéciaux n’avaient fait l’objet 
que de spécifications techniques éditées par les aciéries, les administrations 
publiques, ainsi que par les grands consommateurs d’aciers tels que la 
construction automobile et l’aéronautique. Celles-ci étaient disparates, et 
n'avaient pas la portée internationale indispensable aux industries expor- 
tatrices. 


La première norme française NF-H-35-551 que nous avons publiée en 
septembre 1966 indique les compositions chimiques et les propriétés 
garanties pour plus de 4o aciers qui comportent des pourcentages plus ou 
moins élevés en éléments d’alliages tels que le silicium, le manganèse, 
le chrome, le molybdène, le vanadium, etc. Ces aciers ont naturellement 
été groupés par familles. : 

Les normes qui existaient dans le monde au moment de la parution de 
notre travail n’indiquaient que les compositions chimiques garanties et 
les propriétés mécaniques obtenues sur barreau de référence de petites 
dimensions. La norme française s’est distinguée de toutes les autres en 
précisant les propriétés mécaniques susceptibles d’être obtenues sur des 
barreaux qui atteignent le diamètre de 250 mm. En outre, la trempabilité 
de la plupart de ces aciers fut indiquée d’après la méthode de Jominy, 
ce qui n'avait jamais été envisagé antérieurement. 

La norme A-36-206 que nous avons fait paraître en 1966 définit cinq 
nuances d’aciers : une nuance contenant du molybdène, une nuance au 
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manganèse-molybdène et trois nuances au chrome-molybdène. Si l’on 
compare les aciers retenus en France avec ceux des autres pays, on s’aper- 
çoit que les deux nuances au molybdène et au chrome-molybdène ont été 
acceptées unanimement; une troisième nuance à 2,5 % de chrome était 
également adoptée en Belgique et aux U.S. A. Certains de ces aciers 
contiennent du vanadium. 


Les caractéristiques énoncées sont, d’une part les propriétés à la tempé- 
rature ambiante et, d’autre part, celles qui correspondent à la résistance 
au fluage aux températures élevées, soit, suivant le cas, jusqu’à 400, 450 
ou 500°€. Ces indications ont nécessité de très nombreux essais tant à 
l’Institut de Recherches de la Sidérurgie que dans les laboratoires des 
usines spécialisées. 

Notre nouvelle norme A-36-208, parue en 1966, définit quatre nuances 
d’aciers fins au carbone et six nuances d’aciers au nickel destinés à la 
fabrication d'appareils soumis à des pressions élevées et fonctionnant 
aux basses ou très basses températures. Leur teneur en nickel varie de 0,5 
à 9 % selon les températures d'emploi; la résistance au choc sur barreaux 
entaillés Charpy est indiquée pour les températures comprises entre — 5o 
et — 1960C, le niveau de résistance garantie variant entre 5 et 6. La norme 
française accorde ainsi les garanties de résistance au choc les plus 
élevées. 


Les aciers inoxydables ont été définis par trois normes parues en 1968 
et 1969. La norme A-35-572 définit les prescriptions connues, en particulier 
la composition chimique des nuances retenues. La norme A-35-573 donne 
les propriétés mécaniques des tôles, larges bandes, feuillards et larges 
plats; A-35-574 donne les propriétés mécaniques des barres et des 
demi-produits. 


La norme A-35-572 définit : 


1. 13 nuances d’aciers ferritiques et martensitiques à teneur en chrome 
comprises entre 13 et 17 % avec ou sans nickel et parfois même avec du 
cuivre. 


2. 20 nuances d’aciers austénitiques et austéno-ferritiques et contenant, 
outre le chrome, du nickel jusqu’à 12 %,, parfois du molybdène ; usqu’à 3 %; 
ces aciers peuvent renfermer des teneurs faibles en éléments spéciaux tels 
que titane, niobium qui_ sont jugés nécessaires pour certains emplois 
particuliers. 


\ 


Ce qui caractérise cette norme nouvelle, c’est la diminution importante, 
dans la composition chimique, des écarts admis par rapport aux teneurs 
moyennes garanties en éléments d’alliages; nos aciéries étant aujourd’hui 
capables d’élaborer les aciers spéciaux avec une précision de plus en 
plus grande. 


- 


G. R. Acad. Sc. Paris, t. 269 (29 octobre 1969). Série GC — 939 





De nombreux autres exemples de réalisations françaises récentes 
pourraient être citées. Ces normes ont fait l’objet de la publication du 
premier recueil paru en 1967 et une deuxième édition est prévue au cours 
de l’année 1969. On devra remarquer que nos spécifications ont très souvent 
servi de base pour la mise au point des normes internationales. 


(*) Séance du 13 octobre 1969. 
(1) G. DELBART, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 2049. 
(*) G. DELBART, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 2237. 


(G. D. : 35, rue de Lorraine, 
78-Saint-Germain-en-Laye, 
Yvelines.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Élaboration d’alliages pulvérulents par décomposition 
en atmosphère d'hydrogène d’oxalates mixtes de fer et de nickel; étude de 


leurs propriétés physicochimiques et de leur comportement au frittage. 
Note (*) de M: Jean-Lours Dorémeux, M1 ÉLiane Picuon, MM. Pierre 
Ducreux et GEorGes CizeroN, présentée par M. Georges Chaudron. 


La thermolyse de carboxylates mixtes, effectuée en présence de différents 
gaz ou sous vide, a fait l’objet de recherches visant à étudier les propriétés 
magnétiques ou catalytiques des produits formés : oxydes mixtes, alliages. 
Étant donnée la pluralité des mécanismes élémentaires mis en jeu (‘), 
il est rarement possible d'obtenir une seule substance en ambiance inerte. 
C’est pourquoi l'élaboration de poudres métalliques doit être réalisée en 
présence d’une atmosphère réductrice intervenant, soit après thermolyse 
du sel initial dans un gaz différent ou sous vide [(?), (*), (*), (*)], soit pendant 
tout le cours de l’évolution (). Ces dernières conditions ont été choisies 
pour préparer des alliages pulvérulents et nous avons parallèlement 
entrepris l’étude cinétique de la décomposition dans l’hydrogène des 
oxalates mixtes de fer et de nickel (‘?). 

Comme Ni C:0,, 2 H:0, les oxalates mixtes Fe-Ni se déshydratent en 
une seule étape et la température correspondant à la demi-déshydratation 
est d'autant plus basse que la teneur en fer est plus élevée. Dans tous les 
cas, la fin de cette réaction est lente et la décomposition commence avant 
que le départ de l’eau ne soit achevé. Les courbes d’A. T. G. représentant 
l’avancement réactionnel À de la décomposition dans H, en fonction de la 
température ont une forme identique à celle caractérisant les oxalates 
simples : thermogramme sigmoïde dont une portion importante est 
confondue avec la tangente au point d’inflexion. Lorsque la concentration 
atomique en nickel [Ni] croît de o à 100 %, cette courbe évolue entre les 
deux thermogrammes extrêmes de façon continue mais non uniforme; 
une faible teneur en nickel provoque un abaissement important de la tempé- 
rature correspondant à une valeur donnée de À ; par contre, au-delà de 10 %, 
la relation entre cette température et [Ni] est quasi linéaire. L’A.T. D. 
confirme ces résultats. 

À température constante (intervalle 200-3000C), les courbes représentant, 
en fonction du temps, l'avancement « de la décomposition de l’oxalate de 
nickel et de l’oxalate mixte [ Ni] — 5o % sont semblables. Dans le premier 
cas, la loi d’Avrami-Erofeev à — 1 — exp(— ki") rend parfaitement 
compte de la transformation; la cinétique de décomposition dans l’hydro- 
gène est donc la même qu’en ambiance inerte (*). Pour l’oxalate mixte, 
la même loi s'applique mais avec des valeurs de n différentes et moins de 
précision. 
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Quelle que soit la concentration [ Ni], le produit obtenu est un alliage 
pyrophorique. Pour préparer des échantillons de plusieurs dizaines de 
grammes, les oxalates mixtes sont décomposés à une température 0 sous 
courant d'hydrogène dans un réacteur à lit traversé. Après refroidissement, 
un gaz inerte est substitué à l’hydrogène, il est ensuite progressivement 
enrichi en oxygène (0,05 à 1 %) pendant 15 h; les poudres peuvent alors 
être manipulées à l’air. Bien que dans le cas du fer ou d’un alliage riche 
en fer la quantité d'oxygène fixé atteigne 2 à 4 % du poids du métal, 
le diagramme X ne présente jamais de raies attribuables à un oxyde. 
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Pour 0 — 3400C et [ Ni] < 17 %, le produit est un alliage monophasé « 
dont le paramètre est voisin de celui du fer. De 17 à 52 % de nickel, l’alliage 
obtenu est biphasé : phase « (a — 2,868 À) et phase y (a — 3,584 À). 
Pour [Ni] > 52%, l’alliage est monophasé y et le paramètre décroît 
linéairement en fonction de [Ni] de 3,584 à 3,524 À. 

Le fait que l’alliage soit biphasé et que Les deux phases en présence aient 
des compositions constantes et égales aux valeurs limites, semble indiquer 
que les atomes métalliques peuvent aisément migrer. De tels déplacements 
sont parfaitement envisageables au moment même où la décomposition de 
l’oxalate permet l’organisation d’une nouvelle structure : celle de l’alliage 
qui pourrait ainsi se trouver dans un état très voisin de l’équilibre thermo- 
dynamique. Il est par contre exclu que cet équilibre puisse être atteint 
par simple interdiffusion du fer et du nickel car les vitesses de diffusion 
de ces atomes sont beaucoup trop faibles aux températures mises en jeu. 
Nous avons d’ailleurs vérifié que la décomposition sous hydrogène d’un 
mélange intime des deux oxalates simples conduit, dans des conditions 
identiques, au mélange des métaux pulvérulents. 

Les limites que nous avons déterminées à 3409C entre domaines mono 
et biphasés sont en bon accord avec celles données par divers 
auteurs [(*), (*)]. Comme Ananthanarayanan l'indique, la réduction de sels 
ou d’oxydes mixtes par l'hydrogène, ainsi que d’autres techniques [(°), (*°)], 
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semblent constituer une intéressante méthode pour élaborer des alliages 
et étudier leurs diagrammes d’équilibres à l’état solide. 

La surface spécifique varie, en fonction de [Ni], entre des valeurs 
(3 à ro m°.g-‘) qui sont compatibles avec la morphologie observée au 
microscope à balayage : amas de grains (Co,r a) plus ou moins frittés. 
La réactivité vis-à-vis de l’oxygène est très grande, surtout pour les alliages 
riches en fer. L’action sur l’eau, déjà utilisée pour caractériser des fers 
pyrophoriques (**), montre que les alliages à faible teneur en nickel (mono- 
phasés «) présentent une réactivité plus grande que celle du fer obtenu 
dans des conditions semblables. Celle-ci diminue lorsque [Ni] croît et atteint 
des valeurs très faibles quand la phase y subsiste seule. 

Sur le plan métallurgique, le principal intérêt de ces poudres d’alliages 
réside dans leur densification aisée par frittage, ce qui permet de préparer 
les alliages correspondants sans passer par les procédés conventionnels. 
Par contre, le même type d'élaboration, réalisé à partir de mélanges des 
poudres constitutives, est généralement contrecarré par des phénomènes 
parasites [(**) à (’)] (effet Kirkendall) dont le principal inconvénient 
est d’engendrer des pores, donc d’empêcher une densification satis- 
faisante. 

Des comprimés ont été mis en forme sous 5t/cem? et étudiés par dilato- 
métrie en atmosphère d’hydrogène. La figure donne quelques exemples 
des résultats obtenus dans le cas des poudres monophasées & ou 
biphasées (x + y). D’une façon générale, on constate que l’aptitude au 
frittage est particulièrement bonne : le retrait débute à basse température 
(points À) et la densification est presque totalement terminée avec 1000°C; 
les observations micrographiques montrent également que le nombre de 
pores résiduels est très faible. 

Aucune anomalie n’est observée pour les alliages pulvérulents mono- 
phasés « (courbe a, fig.), ce qui confirme que les poudres de départ sont 
bien des alliages. Dans le cas des poudres biphasées, le frittage procède 
en deux étapes (AB puis CD), séparées par un stade intermédiaire carac- 
térisé par une portion de courbe à pente sensiblement plus faible (BC). 
Lors de la première étape AB, le retrait est principalement lié au frittage 
des granules & : il est en effet d’autant plus faible que la teneur en nickel 
est élevée. Les changements de pente observés aux points B correspondent 
à la transformation de la phase «, initialement présente, en phase y seule 
stable à haute température. Les différents points B sont situés à des tempé- 
ratures qui s’accordent bien avec celles prévues par le diagramme d’équi- 
libre Fe-Ni (*). Le ralentissement du retrait (BC) observé quand l’alliage 
est devenu entièrement austénitique, est lié aux faibles valeurs des coeff- 
cients de diffusion en phase Y (ce processus contrôlant alors l’avancement 
du frittage). Par contre, à température plus élevée, leur augmentation 
permet à la densification de redevenir plus rapide, du moins jusqu’au 
moment où la porosité résiduelle devient très faible (points D). 
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En dernier lieu, il faut remarquer qu’une transformation martensitique 
peut se produire au refroidissement lorsque 6 < [Ni] < 30 % (par exemple 
point F de la courbe b); ce fait permet de souligner la similitude d'évolution 
structurale des alliages frittés et des alliages classiques de même 
composition. 


(*) Séance du 20 octobre 1969. 

(1) J. L. DorÉMIEUx, Comptes rendus des Journées d’Études sur les solides finement 
divisés, Saclay, septembre 1967, p. 191; Documentation française, Paris, 1969. 

@) F. EiIseNkoz8 et G. ExrLIcH, Monatsber. Deutsch. Akad. Wiss. Berlin, 1, 1959, p. 12. 

() G. RIENÂCKER et H. RuTkowsxi, Z. Chem. Dfsch., 2, 1962, p. 287. 

(6) F, Lraz, Metall., 5, 1951, p. 183. 

6) W. J. ScHuELE, J. Phys. Chem., 63, 1959, p. 83. 

(6) P. W. M. Jacoss et A. R. T. KurEïsHY, Proceedings of the IVth International Sym- 
posium on the Reactivity of Solids, Amsterdam, 1960, p. 352. 

(7) N. I ANANTHANARAYANAN, J. Appl. Phys., 38, 1967, p. 1333. 

6) J. I. Gozpstein et R. E. Ocrizvre, Trans. À. I. M. E., 233, 1965, p. 2083. 

(°) P. LesAGE-Bourpon et A. Micnez, Comptes rendus, 249, 1959, p. 1695. 

(19) R. J. PEAVLER et N. I. ANANTHANARAYANAN, Adv. X-Ray, U.S. A., 7, 1964, p. 117. 

(1) J. A. BoniILzLA MELENDEZ et P. DuGceux, Comptes rendus, 266, série C, 1968, 
p. 869. 

(2) P. BrissAUD, D. E. À., Cinétique chimique appliquée, Paris, 1960. 
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Doctorat 3° cycle, Orsay, 1967. 

(15) CG. D. CHomsxi, Thèse de Doctorat 3e cycle, Orsay, 1967. 

(7) G. CIZErRoN, Int. Powd. Met. Conf, New-York, 1965; Modern Developments in 
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Thèse de Doctorat ès sciences, Orsay, 1967. 


(Centre de Recherches métallurgiques 
et chimiques 
à l’École Nationale Supérieure 
des Mines de Paris, 
Laboratoire associé au C.N.R.S., 
60, boulevard Saint-Michel, 
75-Paris, 6e.) 
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CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Sur le rôle des observations morphologiques dans 
l'étude expérimentale des variations des régimes cinétiques dans les systèmes 
hétérogènes en fonction des facteurs d'action influant sur leur évolution. 
Note (*) de M. Pierre Barrer, présentée par M. Paul Laffitte. 


En s'appuyant sur des arguments théoriques basés sur une extension de la 
notion de régime quasi stationnaire à des systèmes à évolution morphologique 
complexe, on montre que l'identité des états morphologiques à des degrés d’avan- 
cement égaux et leur correspondance par simple changement de l’échelle des temps 
sont les deux conditions requises pour que leur vitesse obéisse à une loi simple à 
variables séparées. 


Si, dans l’évolution d’un système ouvert tel que : 


solide 1 + gaz1— solide 2 + gaz 2, 


la conversion du solide 1 en solide 2 était réglée par un processus unique 
en régime stationnaire vrai, c’est-à-dire sans qu’interviennent des exten- 
sions ou déplacements de limites rendant en fait le régime quasi station- 
naire, la vitesse globale de la transformation à facteurs d’action constants 
serait elle-même constante : 


(1) ER, avec k—g(T, P;, ..., X1...), 
Xi, facteur d’action autre que la température ou la pression partielle 
d’un gaz. 
La courbe d'avancement en fonction du temps serait une droite : 
(2) E=X(t—t;), t—to à E—o (souvent —0). 


En dehors de tels cas particuliers, le caractère hétérogène de la trans- 
formation se traduit par une expression de la vitesse qui ne diffère de (1) 
que par l'introduction d’une fonction f(E) [(*), (*), (*)] : 


(3) SE): 


par intégration, on voit que l’avancement s’exprime sous la forme 
OS E—ql#(E— 4) ], 


expression proposée par À. Pacault comme règle phénoménologique [(*), (°)]. 

À facteurs d'action constants, cette fonction f(E) lie la vitesse au degré 
d'avancement. Alors que celui-ci n’exprime que le taux de conversion 
global, elle caractérise l’effet sur la vitesse des modifications de frontières 
(formations, extensions, déplacements) consécutives à l’arrangement dans 
l’espace de la matière transformée. 

On peut donc dire que le processus régulateur aurait une vitesse cons- 
tante en régime stationnaire, mais que le phénomène cinétique qui retient 
l'attention : la variation de la vitesse d'évolution du système en fonction 
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du degré d'avancement ou l’inflexion de la courbe d’avancement en fonc- 
tion du temps est la manifestation observable de l’existence du régime 
quasi stationnaire imposé au processus régulateur par l’édification morpho- 
logique. L'application de cette conception aux systèmes à édification 
morphologique complexe dont la description peut être donnée par des 
modèles du type Prout et Tompkins ou Mampel [(*), (*)] constitue une 
généralisation de notions très classiques dans le cas de systèmes géomé- 
triquement simples, comme les systèmes à couche protectrice d’épais- 
seur variable où lé processus régulateur est la diffusion. 

Lorsque l’un des facteurs d’action dont dépend le processus régulateur 
subit un changement, la présence de la constante k en facteur se traduit 
par un accroissement relatif de la vitesse à degré d'avancement égal et 
cet accroissement relatif est le même à toute valeur de E. Si, par exemple, 
la température passe de T, à T;, les courbes correspondantes » — dE]dt = F(E) 
tirées de l’expérience sont telles que pour toute valeur E:, E, ..., E, ..., 


S S 
Rep (). 

Il s’agit donc d’une famille de courbes dans laquelle l’une d’entre elles, 
telle que $ est la transformée de toute autre, telle que R par l’affinité de 
rapport K$ dirigée parallèlement à l’axe des vitesses. Les courbes d’avan- 
cement en fonction du temps correspondantes forment une famille jouis- 
sant de la même propriété (") mais de rapport Ki=1/K°. Il convient de 
remarquer que l’on obtiendrait le même rapport K$ dans les deux cas 
en traçant les courbes de lenteur {—1/v— dt/d£ en fonction de £ à la 
place des courbes de vitesse. 

En résumé, lorsque l’évolution d’un système solide-gaz obéit aux 
lois (3), (4), cela signifie que la variation d’un facteur d’action modifie 
la vitesse à chaque degré d’avancement dans le même rapport sans 
apporter le moindre changement au mode d’édification morphologique qui 
se comporte comme un invariant, le processus régulateur unique, ou 
paraissant tel, étant soumis au même régime quasi stationnaire. 

Le régime cinétique (qualifié de pur du fait de l’unicité réelle ou appa- 
rente du processus régulateur) reste identique à lui-même. Au point de 
vue expérimental, il se caractérise par la comparaison détaillée, à une 
suite de degrés d'avancement identiques, des états morphologiques des 
échantillons évoluant avec des valeurs différentes du même facteur d'action. 
On doit constater à la fois l'identité de ces états morphologiques et leur 
correspondance dans le temps par simple changement d'échelle. 

Mais, si à facteurs d’action constants, plusieurs processus (germination, 
réactions interfaciales, diffusion) sont associés pour régler l’évolution du 
système, 1l est clair que le régime quasi stationnaire imposé à ces processus 
par l'édification morphologique ne se répercute pas nécessairement de la 
même façon sur chacun d’eux et qu'ils vont alors contribuer pour leur 
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propre compte à la variation communiquée à la vitesse. Par exemple la 
contribution des réactions interfaciales sera affectée par les variations 
d’aire d’interfaces, mais non par les changements d’épaisseur alors que 
ceux-ci influeront en plus sur les processus de diffusion par modification 
des gradients de concentration. 

C'est pourquoi la vitesse ne peut plus être représentée par une expres- 
sion aussi simple que (3) et la contribution respective de chacun des pro- 
cessus doit être évaluée à l’aide d’un modèle tenant compte du type d’état 
quasi stationnaire (par extension des surfaces, des épaisseurs, etc.) auquel 
chacun de ces processus est soumis. 

Ainsi, dans le cas simple de l’oxydation ou de la sulfuration d’un 
métal [(°), (*°)] on aboutit à l’équation connue sous le nom de « loi des 
lenteurs », de la forme 


dt _E’(2 , PF), D'() 














(5) dŒ — k Ho PR , 
…"Æ(E) : CE D (&) 
(6) = BOT Re 


e, réaction interfaciale externe; 1, réaction interfaciale interne; D, diffusion. 
Ces équations correspondent aux équations (3) et (4) écrites sous la 
forme 


, _ dt I __ ®’(E) 
(7) HO — à 
(8) = 70, où D(E)—p t(E#) et = 0. 


Il est évident qu’en traçant les courbes dt/d£ en fonction de Ë pour 
plusieurs valeurs d’un facteur d’action, on fera apparaître deux cas limites 
où l’une quelconque des courbes S sera la transformée d’une quelconque 
courbe R dans une affinité de rapport KÈ : 

, 19 Si deux des constantes peuvent être considérées comme infinies par 
rapport à la troisième : on est alors ramené au cas précédent. 


20 S1 la variation du facteur d’action revient à multiplier les trois 
constantes par un facteur identique : 


(EE) hf + Ed 5 +) 
a=e RM We RM T/—e A Ti 


et l’on voit que ce n’est possible que si E.— E;= Eu 

Il est très important d’étudier numériquement quel serait l’écart toléré 
entre ces trois valeurs pour que les droites construites expérimentalement 
paraissent incurvées compte tenu de l'incertitude sur les points expé- 
rimentaux. 

Lorsque ces conditions ne sont pas réalisées, les courbes d’avancement 
en fonction du temps ou les courbes de vitesse (ou de lenteur) en fonc- 
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tion de l’avancement ne peuvent plus être transformées en l’une d'elles 
par affinité, à moins que les processus associés ne soient sensibles qu'aux 
mêmes modifications de frontières. 

Schématiquement l’on pourra distinguer deux cas : 

19 Les processus associés ne concernent que la croissance des germes 
(cas d’une couche protectrice ou d’une couche non protectrice à germi- 
nation extrêmement rapide). 

Expérimentalement, la comparaison de l’arrangement morphologique 
aux mêmes degrés d'avancement Er, ..., E:, ..., £, ne doit pas laisser 
apparaître de notable différence, mais les temps au bout desquels les 
mêmes degrés d’ avancements (taux de conversion global) sont atteints 
dans deux expériences tels que R et S ne sont plus dans un rapport cons- 
tant K$. Ce rapport varie avec le degré d'avancement. 

20 Les processus associés englobent aussi la germination (cas: d’une 
couche non protectrice avec germination lente). L'observation expéri- 
mentale à des degrés d'avancement identiques des échantillons dans des 
essais tels que R et S doit mettre en évidence des différences nettes 
d’arrangement morphologique ainsi qu’une variation du rapport K? avec 
le degré d'avancement. : 

Mais, si la variation du facteur d’action n’affecte aucun des processus 
associés ou influe sur tous identiquement, une loi de vitesse simple telle 
que.(3) restera valide et l’observation donnera simultanément l'identité 
des états morphologiques aux mêmes degrés d'avancement et la corres- 
pondance des temps par simple changement d’échelle. 

En conclusion, la comparaison des états morphologiques à degrés d’avan- 
cement identiques jointe à la vérification de la correspondance des temps 
par simple changement d’échelle apparaît comme une démarche fonda- 
mentale pour déceler et interpréter les variations de régime cinétique dans 
les transformations solide-gaz. 


(*) Séance du 20 octobre 1969. 

(1) P. BARRET, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 1388. 

(2) J. C. Cozson, Mme D. DELArOosSSE et P. BARRET, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 160. 

(5) P. BARRET, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 1277. 

(+) À. PAcAULT, Symposium Nobel V, Stockholm, 1967. 

(5) A. PACAULT, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 383. 

(5) ProurT et TomMpxins, Trans. Faraday Soc., A0, 1944, p. 488. 

(7) MAMPEL, Z. Phys. Chem., À, 187, 1940, p. 43 et 235. 

() R. DE HARTOULARI, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 440. 

() P. BARRET, L. C. Durour et Mme D. DELArossE, 6fh Symposium on Reactivity 
of solids, New York, 1968. 

(:) P. BaARRET, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 742. 
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CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Flammes ammoniac-bioxyde de chlore et ammoniac- 
bioxyde de chlore-méthane : stabilisation sur brûleur et vitesses de défla- 
gration. Note (*) de MM. Jean Cousourtu, Rayuonn Moreau et Guy 
Moreau, présentée par M. Paul Lafftte. 


Les flammes NH;:-CIO: et NH:-CI10:-CH, ont été stabilisées sur des brüûleurs 
cylindriques à basse pression, en observant certaines précautions expérimentales. 
La vitesse normale des flammes NH;-CIO: est constante dans le large domaine de 
composition étudié, ce qui est un résultat exceptionnel parmi les mélanges combus- 
tibles connus. La structure et la vitesse des flammes NH:-CIO:-CH, montrent 
que CIO: réagit avec CH,fpréférentiellement par rapport à NH:. 


Cette étude fait suite à celles effectuées sur la flamme de décompo- 
sition de CIO, (‘) et sur les flammes CI10,-CH, (?). Ce dernier travail avait 
montré les propriétés très originales du bioxyde de chlore comme combu- 
rant, en comparaison de celles de l’oxygène. Il était également intéressant 
d'étudier les propriétés comburantes de ClO: vis-à-vis d’un combustible 
tel que NH, qui est nettement difiérent de CH, et dont la combustion 
a été expérimentée avec divers oxydants : O:, NO, N:0, ... [(5), (*), (51. 
D'autre part, une autre étude (*) a montré que les flammes CIO,-CH, 
avaient des propriétés voisines de celles des flammes HCIO,-CH,. Les 
flammes CIO;-NH, et CIlO,-NH.:-CH, devraient donc permettre aussi 
de mieux comprendre le mécanisme de combustion du perchlorate d’ammo- 
nium seul ou avec addition d’un combustible hydrocarboné. 

APPAREILLAGE. ÉTUDES PRÉLIMINAIRES. — (CIO, fraîchement préparé 
et conservé à l’abri de la lumière ne réagit pas à la température ordinaire 
avec NH;. Une trace de chlore suffit cependant à initier la réaction. La 
réaction stæœchiométrique s’écrit 


NH: + 3/5 C10: — 1/2 N: + 3/5 HCI + 6/5 H:0 


en admettant que tout le chlore apparaît finalement sous forme de HCI et 
non de Cl. L'expérience montre qu’il se forme aussi du chlorure d’am- 
monium et des oxydes d’azote. 

Les flammes ont été stabilisées à basse pression sur des brûleurs cylin- 
driques en « pyrex» et dans une enceinte en acier inoxydable et Monel. 
L'ensemble de l’appareillage a été décrit précédemment (*). Toutefois 
le piège à azote liquide destiné à retenir les produits condensables avant 
la pompe à palettes s’est révélé dangereux. En effet, le chlore et l’ammoniac 
non brûlés donnaient un composé (vraisemblablement NC) qui, lors 
du réchauffement du piège, explosait violemment. Nous avons remédié 
à ce danger en piégeant séparément le chlore et l’ammoniac : pour cela NH, 
est absorbé très fortement par des zéolithes acides (ou basiques), préparés 
par l”« Air liquide ». En outre, des essais préliminaires ont montré que ces 
tamis moléculaires absorbaient CIO:, bien qu’en moins grande quantité. 
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Cl, HCI, H,0, CO; sont absorbés en amont des zéolithes par de la chaux 
sodée. Ces pièges sont changés périodiquement et les tamis régénérés 
à 4oo° sous courant d’azote. D’autre part, la formation par la flamme 
de NH, CI solide qui se dépose dans l’enceinte du brüleur, sur les électrodes 
d’inflammation, et en aval dans les canalisations nécessite un nettoyage 
très fréquent de l’appareil. Les robinets à pointeau et les flotteurs des 
rotamètres sont en acier inoxydable dans le cas de l’ammoniac et en verre 
et « téflon » dans le cas du bioxyde de chlore. 

ASPECT DES FLAMMES ET VITESSES DE DÉFLAGRATION. — flammes 
NH;-CIO:. — Ces flammes ont été étudiées sur des brûleurs de 2,83 et 
4,05 mm de diamètre intérieur et pour des pressions P de 5o à 100 mm 
de mercure. À la pression la plus basse et pour 5o à 90 % de CIO», la 
flamme se présente sous la forme d’un cône jaune. En dessous de 50 % 
apparaît un panache jaune qui enveloppe progressivement tout le cône 
à partr de sa base. Lorsque P augmente le panache apparaît pour un 
pourcentage en CIO; inférieur à 50% (42% pour P = 100 mm de 
mercure).-Les vitesses fondamentales (ou normales) de déflagration V; 
ont été déterminées entre 30 et 90 % CIO: par la méthode de l’aire totale 
du cône interne lumineux. V}; est trouvée constante quelle que soit la 
composition et égale à 250 + 20 cm/s. Ce résultat est exceptionnel car V; 
pour les autres mélanges combustibles connus passe généralement par 
un maximum pour une composition qui n’est d’ailleurs pas forcément 
celle du mélange stœchiométrique. Le tableau suivant établit une compa- 
raison entre les valeurs de V; au maximum pour des mélanges combus- 


tibles contenant CIO, ou NH:, pour P = 60 mm de mercure : . 
V max. Composition 
Mélange. (cm/s). au maximum. Stœchiométrique. 
CIO:-NHs (To= 220C)........ 250 Pas de max. 62,5 % NH: 
CIO:-CH4 (To= 220C)........ 620 5o % CH, 38,5 » CH, 
Os-NHs (To= 59,700). ..... 127 53,6 » NH: 59,1 » NH: 
NO-NH: (To= 59,70C)..... 65,5 45  » » 4o »  » 


Bien que ces résultats ne soient pas tous directement comparables 
(températures initiales T, quelque peu différentes) on remarque que V; 
(CIO;-NH:) est nettement inférieure à V};(CIO;,-CH,), mais supérieure 
à V;(0,-NH:). L’invariance de V;(CIO;-NH:) avec la composition peut 
s'expliquer si la température de flamme est elle-même pratiquement 
invariable. En effet, si l’on admet que l’énergie d’activation globale reste 
constante dans tout le domaine de concentration étudié, la température 
de flamme est le facteur essentiel qui peut déterminer la valeur de V;. 
L’analyse des gaz brûlés par spectrométrie de masse, qui doit être effectuée, 
devrait apporter des précisions sur ce point. Enfin V}; est trouvée prati- 
quement indépendante de P, ce qui impliquerait un ordre global de 
réaction voisin de 2. 
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Flammes CIO,-NH;-CH,. — Ces flammes ont été stabilisées pour des 
pressions de 20 à 60 mm de mercure, en ajoutant des quantités croissantes 
de NH; à une flamme C10,-CH,. Si CIO, est en net excès (80 % CIO,- 
20 % CH;) la flamme, bleue au début, devient progressivement jaune 
lorsqu'on ajoute NH;,. Au contraire, si CIO, est en défaut par rapport 
à CH, la flamme reste bleue et seul un plumet jaune rougeâtre apparaît 
au-dessus du cône pour des pourcentages en NH; supérieurs à 30 %,. 
De plus, dans ce dernier cas, on a constaté une formation très impor- 
tante de NH,CI, très supérieure à la quantité formée dans le cas des 
flammes CIlO,;-NH;. D’autre part, V}; pour ces mélanges ternaires est 
nettement plus faible que pour les mélanges binaires C10,-CH, et décroît 
lorsque le pourcentage en NH, croît. On a par exemple les résultats 
suivants (P — 5o mm de mercure): 


V(cm/s). 
. (35 % CIOs-65 4 Cheese. D 420 
80 % (35 % C10:-65 % CEHL)-20 % NH... 390 
90 % (35 % CIO:-65 %, CEHL)-30 %, NH... 264 
65 % (35 % CIO:-65 % CEL)-35 % NHs............. 160 ” 
(0 % ClO:-30 VA OA 5 PE D PE .. 460 
80 % (70 % ClO:-30 % CEHLi)-20 p NE ses 292 


Ces observations et ces résultats semblent indiquer une réaction préfé- 
rentielle de CIO; avec CH, plutôt qu'avec NH:. Lorsque CIO, est en 
défaut, NH; serait seulement décomposé thermiquement ou réagirait 
avec Cl; (ou HCI) pour former NH, CI. Si CIO, est en excès par rapport 
à CH,, il réagirait en partie avec NH, mais beaucoup plus lentement 
qu'avec CH.. 

Une étude spectroscopique et l’analyse des gaz de combustion doivent 
contribuer à élucider les problèmes posés par ces flammes et que cette 
première étude a permis de metttre en évidence. 


» 


(*) Séance du 20 octobre 1969. 

(1) P. LAFFITTE, J. COMBOURIEU, L. HASAL, M. BEN Cap et R. MorEAU, XIth SyMpo- 
sium (Inlernational) on Combustion, The Combustion Institute, 1967, p. 941. 

(?) J. Comsourteu et R. MorEAU, X1Ith Symposium (International) on Combustion, 
The Combustion Institute, 1969, p. 1015. 

(6) D. G. R. AnprEws et P. Gray, Comb and Flame, 8, 1964, p. 113. 

() P. Auscoos et A. VAN TiGGELEN, Bull, Soc. Chim. Belg., 60, 1951, p. 433. 

(6) J. W. ARMITAGE et P. GRAY, Comb. and Flame, 9, 1965, p. 173. 

(5) J. ComBourIEU, R. MorEAU, A. R. HALL et G. S. PEARSON, Comb. and Flame 
(à paraître). 
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THERMODYNAMIQUE. APPLIQUÉE. — Étude expérimentale de l’enthalpie 
de l’anorthite synthétique entre 298 et 19500K. Note(*) de M. Aserr 
FerRiEr, présentée par M. Georges Chaudron. 


Une préparation synthétique de Ca Al, Si: O; a été étudiée au moyen d’un calori- 
mètre à chute. Les mesures, dispersées de 4,5 kJ, permettent de formuler l’enthalpie 
de lPanorthite cristallisée à l’aide de l’expression suivante, entre 298 et. 18000K : 


Hz — Hass = — 135,9 + 0,2970 T + ns T?+ 552 kJ/mole; 


l'enthalpie de la préparation vitreuse est représentable de 298 à 150o°K à l’aide 
de l'expression | 
22 580 


Hy— Hios =; — 183,0 + 0,3599 T + T 





kJ/mole, 


l'étude de l’état liquide est plus délicate. La chaleur de cristallisation est de 
167 kJ/mole à la température de fusion, elle diminue d’environ 30 % de cette valeur 
entre 1826 et 1500°K. 

Certains résultats obtenus sur l’anorthite sont comparés à ceux antérieurement 
observés sur le diopside. 


CONDITIONS D’EXPÉRIMENTATION. — L’anorthite, aluminosilicate de 
chaux, a fait récemment l’objet d’une mesure de sa chaleur de dévitrifi- 
cation à la température ambiante (‘); la même préparation a été également 
soumise à des mesures d’enthalpie entre 298 et 1950°K (int. 48). Après 
avoir séjourné 1 h dans un four, l’échantillon de silicate tombait dans un 
calorimètre où était mesurée la quantité de chaleur cédée au cours du 
refroidissement de l’anorthite jusqu’à 2980K. Deux dispositifs ont été 
utilisés : soit un calorimètre à eau ordinaire, soit un calorimètre anéroïde: 
le mode opératoire était exactement le même que celui utilisé pour l’étude 
du diopside (?). 

La méthode de mesure implique que l’état initial de l’échantillon, dans 
le four, et l’état final de l’échantillon dans le calorimètre, sont tous les deux 
parfaitement définis. Cette exigence est satisfaite lorsque l’échantillon 
est étudié sous sa forme cristallisée, il en est autrement pour l'étude du 


4 


verre d’anorthite qui commence à cristalliser dans le four dès que la 
température d’expérimentation est sensiblement supérieure à 15o0°K. 
Enfin, l’étude de l’anorthite liquide par la méthode du calorimètre à chute 
est délicate, car après son refroidissement dans le calorimètre, ce silicate 
est généralement vitreux (ceci a été vérifié au microscope en lumière 
polarisée et confirmé par des mesures de la chaleur de dissolution de 
quelques échantillons); cependant, certains échantillons subissent un 
début de dévitrification, plus ou moins visible, et libèrent alors une partie 
de leur énergie de cristallisation dans le calorimètre, ce qui élargit dissymé- 
triquement la dispersion des résultats; les valeurs les plus probables sont 
donc, dans ce cas, les valeurs minimales. 
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RÉSULTATS. — Les 5o mesures prises à l’aide des deux dispositifs sur 
l’anorthite cristallisée sont homogènes et permettent d’ajuster une courbe 
par la méthode des moindres carrés avec un écart quadratique moyen 
de 4,5 kJ. On obtient entre 298 et 18000K : 


2137 qe 
105 





13 540 
T 


Hr (eristat) — Ho (cristal) = — 135 ,9+0, 2970 T + kJ/mole. 


La dispersion des valeurs expérimentales autour de cette fonction 
continue est représentée sur la figure 1. Sur cette même figure, les écarts 


kj /mole : 
+ 


10 
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. Fig. 1. — Dispersion des valeurs expérimentales. 


entre cette fonction et les valeurs expérimentales observées sur le verre 
d’anorthite sont également portés; on constate que les valeurs d’enthalpie 
de ce dernier produit ne sont pas distribuées symétriquement dans tout 
l'intervalle de température étudié. Un meilleur ajustement a été spécia- 
lement calculé pour le verre d’anorthite, on obtient, entre 298 et 1500°K, 
avec un écart quadratique moyen de 5,0 kJ pour 20 mesures : 


Hr(verre) — Hass (verre) = — 183,0 + 0,3599T + 22 580/T  kJ/mole. 


En combinant l’ensemble de toutes les mesures d’enthalpie de la présente 
étude avec les mesures de la chaleur de dévitrification prises sur le même 
produit [103 + 9 kJ/mole] (‘), nous pouvons exprimer l’enthalpie de 
l’anorthite par rapport à l’état cristallisé, stable à 2980K, et connaître 
notamment la chaleur de fusion de ce silicate; l’ensemble de tous les 
résultats est ainsi présenté sur la figure 2. L’enthalpie de l’anorthite liquide 
est représentable par une fonction linéaire de la température, entre 1830 
et 19500K 

Hr qiquide — Hoos (cristal) = — 125 + 0,426T kJ/mole 


et la variation d’enthalpie à la fusion est de 167 kJ/mole. 
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CommenTaIREs. — Notre valeur expérimentale de la chaleur de cristal- 
lisation de l’anorthite en état d'équilibre thermodynamique à sa tempé- 
rature de fusion est plus grande que celle proposée par Bowen à l’aide 
de calculs sur les diagrammes de phases [120 kJ/mole] (*), elle est également 
plus grande que notre valeur expérimentale de la chaleur de cristalli- 
sation du verre d’anorthite à 3530K [103 + 9 kJ/mole]. D’autre part, 
l’enthalpie du cristal et celle du verre d’anorthite évoluant parallèlement 
entre l’ambiante et 15000K, il faut en conclure que l’enthalpie de cristal- 


lisation de l’anorthite décroît de 167 à 103 kJ/mole entre la température 
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Fig. 2. — Enthalpie de Ca Al Si: Os. 


de fusion (1826°K) et la température maximale à laquelle le verre peut être 
étudié (environ 15o0°K). Ce phénomène d’une importante diminution de 
l’enthalpie de cristallisation (de l’ordre de 30 %) dans l’intervalle de tempé- 
rature où l’état vitreux est rapidement détruit est analogue à celui que 
nous avions constaté sur le diopside,CaMgSi;04 [128 kJ/mole à 16650K 
et 92 kJ/mole à 11000K] (*). 

La température de fusion de l’anorthite étant de 18260K (*}, la variation 
d’entropie à la fusion de ce corps est donc de 91 kJ/°K; cette valeur peut 
être comparée à celle de l’entropie de fusion du diopside [77 kJ/°K] (?). 
Étant donné les incertitudes expérimentales actuelles, ces deux nombres 
ne sont pas significativement différents bien que, à l’état cristallisé, 
CaAlSisO, soit un tectosilicate (structure tridimensionnelle) et que 
CaMgSisO, soit un inosilicate (structure en chaînes); seules, des mesures 
directes de l’enthalpie de fusion permettraient de mettre en évidence avec 
certitude une éventuelle différence d’entropie de cristallisation entre ces 
deux produits. 

C. R., 1969, 2e Semestre, (T. 269, No 47.) Série C — 62 
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Concziusions. — Les présents résultats montrent que la diminution 
d’enthalpie associée à la cristallisation de certains silicates dépend beau- 
coup de l’état initial choisi : liquide ou vitreux. Ce fait doit être considéré 
lors de l'établissement des bilans thermiques des processus industriels, 
car de nombreuses données thermodynamiques concernant la chaleur de 
fusion des silicates sont, en réalité, déduites de mesures des chaleurs de 
dévitrification, parfois sur des produits dont l’état vitreux et l’état cristallisé 
sont incertains. 

La précision des mesures d’enthalpie est encore actuellement un peu 
insuffisante pour établir avec certitude une corrélation entre la structure 


des silicates et leur énergie de cristallisation. 


(*) Séance du 13 octobre 1969. 

() A. FERRIER, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 185. 

(?) A. FERRIER, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. ro1. 

(5) N. L. Bowen, Amer. J. Sci., 4e série, 85, 1913, p. 577. 

(+) A. FERRIER, Berichie der Deutsch. Keram. Gesellsch. (sous presse). 

(6) J. F. ScHaAIRER et N. L. Bowen, Bull. Soc. Geol. Finlande, 20, 1947, p. 72. 


(Institut de Recherches 
de la Sidérurgie Française, 
185, rue Président Roosevelt, 
78-Saint-Germain-en-Laye, Yvelines.) 
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ÉLECTROCHIMIE, — Comportement du platine dans l’eutectique LiCl-KCI 
hquide et solide sous forte polarisation anodique. Note de MM. Yvon 
Poinrun, JEAN Han et Mme Gexeviève Morann, transmise par 


M. Georges Champetier. 


L’oxydation anodique du platine fait apparaître deux pics successifs de passi- 
vation au cours du tracé des chronoampèrogrammes. L'influence des ions O=, en 
concentration variable dans l’électrolyte de base, a été étudiée en milieu solide, 


Le domaine d’électroactivité de l’eutectique LiCl-KCI liquide est limité 
anodiquement soit par la décharge des ions chlorures, soit par l'oxydation 
des électrodes métalliques à des potentiels moins positifs. Laitinen et 
coll. (*) oxydent Fe** en Fe** sur le graphite. Le comportement anodique 
du platine a été étudié par de nombreux chercheurs. Delarue (°), 
Hladik (*) et Okada (*) rapportent des courbes courant-potentiel dans 
l’eutectique pur ou en présence d’ions O= qui présentent un pic de passi- 
vation. Takahashi et Amada (*) supposent que la couche passive est formée 
d’un mélange d’oxydes de platine. Haan et Poortén (‘) suggèrent qu’il 
se forme K;PtCl.. 

Nous avons étudié l’oxydation anodique du platine pour des potentiels 
très positifs dans l’eutectique liquide et solide (F 350°C). Le montage 
utilisé est à trois électrodes : celle de travail est en platine de sur- 
face 0,78 mm, l’auxilliaire en graphite d’une surface de plusieurs centi- 
mètres carrés. La référence est un fil de platine au contact d’une solution 
de chlorure de platine (0,1 M) dans l’eutectique LiCI-KCI enfermé dans 
une mince bulle de verre « Pyrex » assurant la conductivité électrique par 
échange cationique (°). 


OXYDATION EN MILIEU FONDU. — La figure 1 représente des chrono- 
ampérogrammes d’oxydation anodique du platine obtenus pour diffé- 
rentes valeurs de la vitesse # de balayage des tensions. 

On distingue successivement trois zones de potentiel. La première de o 
à 1 V est caractérisée par la présence du pic de passivation dont les coor- 
données sont, selon Asakura et Mukaibo (‘), proportionnelles à la racine 
carrée de la vitesse ». Dans la seconde zone comprise entre 1 et 1,6 V 
apparaît un deuxième pic très aigu et environ cinq fois plus haut que le 
précédent. Au-delà d’une vitesse d’un volt minute, le potentiel du 
maximum se fixe vers 1475 mV et la densité de courant vers 27 mA/mm°. 
Le courant décroît brutalement après ce maximum. Dans la troisième 
zone (de 1,6 à 5 V) nous observons des oscillations très rapides, d’ampli- 
tude souvent notable; ces courants instables ne sont pas reproductibles. 
On remarque que les oscillations sont d’autant plus nombreuses et impor- 


tantes que la vitesse de balayage est plus faible. 
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Fig. 1. — Oxydation du platine dans LiCI-KCI, liquide, 5ro0C. 
i en milliampères par millimètre carré. 
Courbe 1 : 3000 mV/mn; 


» 2 : 6ooo » 
» 3 : 15000 » 
» 4 : 30000 » 


Les chronopotentiogrammes réalisés pour 10, 20, 30 et 4o mA/mm° 
donnent un palier de potentiel augmentant régulièrement avec la densité 
de courant de 1200 à 1400 mV. Les quantités d'électricité employées 
durant les temps de transition sont respectivement 150, 230, 210 et 68 mCi. 


Les oscillations perturbent grandement le tracé. 
Les résultats obtenus en présence d’ions O sont analogues aux précé- 


dents. L'influence de la vitesse est la même, cependant les valeurs des 

courants et des potentiels augmentent avec la concentration en ions 

oxydes. On note l’importance des oscillations, le caractère anormalement 

brusque de la croissance du potentiel et les valeurs très variables des 
quantités d'électricité utilisées. Les balayages retour ne font pas appa- 
raître des pics analogues à ceux des balayages aller caractéristiques de 
« l'effet d’anode ». Il semble qu’au-delà de : V la décharge de l’ion chlorure 
a lieu sur la couche passive. L’adhérence de ce gaz sur la surface de l’élec- 
trode n’est pas contrôlée. Ceci explique l’existence du deuxième pic de 
passivation ainsi que l’importance des oscillations et la non reproduc- 


tibilité des chronopotentiogrammes. 
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Fig. 2. — Oxydation du platine dans LiCIi-KCIl solide 
à diverses concentrations en BaO : 
Courbe 1 : PO = 0,7. 3249C: 300 mV/mm:; 
» 2 : PO = 0,7. 282 » 300 » 
» 3 : PO = 1,5. 306 » 60 » 
» 4: PO = 1 308 » 1200 » 
i en microampères par millimètre-carré. 


OxXYDATION EN MILIEU SOLIDE. — On a montré précédemment la possi- 
bilité d'étendre les techniques électroanalytiques aux électrolytes solides (®). 
Les chronoampérogrammes d’oxydation anodique dans l’eutectique solide 
présentent entre 100 et oo mV un palier de longueur variable pour une 
densité de courant d’environ 0,5 LA. Certains de ceux-ci sont précédés 
d’un pic peu élevé à 200 mV analogue à celui obtenu en milieu liquide. 
Par suite de l’importance de la chute ohmique dans ce milieu, le deuxième 
pic correspondant au dégagement du chlore est déplacé vers les potentiels 
très positifs. Sa position est variable du fait de la variation de la résistance 
entre les électrodes de travail et de référence entre plusieurs expériences. 
Ce pic se situe vers 4 V environ et présente un, maximum très aplati. 
La présence d'ions O7 entraîne de nombreuses modifications (fig. 2). 
La hauteur du premier pic, toujours présent dans ces conditions, croît 
avec la concentration en ions O. Il semble que ce soit la décharge de ces 
ions et la formation consécutive d'oxyde de platine insoluble qui soit 
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responsable de la première passivation. Le second pic est ramené à des 
potentiels moins positifs que dans le solvant pur (1 à 2 V). La question se 
pose de savoir s’il est dû à la décharge des ions chlorures. La surtension 


4 


du chlore peut être inférieure sur une électrode passivée à celle sur une 
électrode non passivée. Bien que la hauteur des pics soit variable, on 
vérifie, pour les grandes concentrations en ions O=, que le sommet s’élève 
avec la concentration. Au-delà de 2 V le courant est non reproductible 
et 1l est difficile d'essayer de déceler la présence du pic de décharge des 
ions chlorures obtenus dans le solvant pur. 


(*) Séance du 16 juillet 1969. 

() H. A. LAITINEN et W. J. PANKEY, J. Elecirochem. Soc., 81, 1959, p. 1053. 

() C. DELARUE, J. Electroanal. Chem., 1, 1959-1960, p. 13. 

() J. HLaDiK, Thèse Dociorat ès sciences, Université de Paris, 1966. 

(*) S. OKkADA, M. KAwANA et T, MAsHiINo, Z. Electrochem., 62, 1958, p. 437. 

(5) M. TAKAHASHI et Y. AMADA, Denki Kagaka, 32, 1964, p. 140. 

(5) À. Haan et H. V. VAN DE PooRTEN, Compies rendus, 261, 1965, p. 5462. 

(9) S. AsAKURA et T. MuKaA1B80, Electrochim. Acla, 13, 1958, p. 881. 

(6) G. MoranD et J. HLaADiK, Electrochimie des sels fondus, Masson, Paris, 1969. 


(Laboraioire de Physique générale, 
Facullé des Sciences, 
9, quai Saint-Bernard, 75-Paris, 5.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Mécanisme du durcissement structural des aciers 
inozydables 18-8 de pureté élevée. Note (*) de Mme Damèze Cou, 
MM. Manuez pa Cunua BELo, JEAN MonTUELLE et GEoRGEs CHaupron, 
Membre de l’Académie. 


Les auteurs montrent que quatre phénomènes contribuent essentiellement à 
l’évolution des propriétés mécaniques au cours du revenu à température moyenne 
(350-5500C) des aciers inoxydables martensitiques de pureté très élevée et de compo- 
sition 18 % Cr, 8 % Ni. D’une part, l’amélioration des valeurs de la charge de 
rupture, de la limite élastique et de la dureté peut être associée à la création d’un 
état ordonné de la martensite et à la formation de la phase os (FeCr); d’autre part, 
l'accroissement de l’allongement de rupture est en relation avec l’élimination des 
dislocations de la martensite et la formation d’austénite de réversion. 


Dans des Notes précédentes [(‘), (?)], nous avions indiqué que les aciers 
inoxydables de composition 18-8 (74 % Fe, 18 % Cr, 8 % Ni), de haute 
pureté, présentent à la température ambiante une structure entièrement 
martensitique. En effet, pour ces alliages, austénitiques à température 
élevée, la transformation martensitique spontanée se produit au cours du 
refroidissement dès 120°C environ. Ceci constitue la différence fondamen- 
tale, au point de vue structural, entre les aciers 18-8 de haute pureté et 
les alliages industriels correspondants. Nous rappellerons que la marten- 
site* des alliages purs est susceptible de durcir par traitement de revenu 
à une température voisine de 4500C et la charge de rupture de ces aciers 
peut alors atteindre 130 hbars. Ce phénomène est d’autant plus inté- 
ressant qu’il s’accompagne d’une amélioration de la ductilité (?). 

Nous avons poursuivi l’étude du durcissement de ces alliages en exami- 
nant en détail les diverses modifications structurales qui interviennent 
au cours des traitements thermiques de revenu. La microscopie électro- 
nique en transmission et la technique de diffraction électronique indiquent 
que la phase obtenue après recuit dans le domaine austénitique 
(30 mn à 105000) et refroidissement est formée de fines aiguilles de mar- 
tensite (fig. x a), de structure cubique centrée, à très forte densité de dislo- 
cations. La dureté initiale de cette phase, qui est de 260 Vickers, croît à par- 
tir d’une température de revenu de 25o°C et atteint son maximum à 45o0C. 
C’est ainsi que, pour une durée de revenu de 480 h à cette température, la 
dureté de l’acier est de 370 Vickers. A l’état durci, l'apparition de taches de 
surstructure sur les diagrammes de diffraction électronique (fig. 2 a et b) 
révèle la création d’ordre au sein de la martensite. En outre, le dépouil- 
lement de ces mêmes diagrammes permet d'identifier la phase inter- 
métallique o (Fe-Cr), de structure quadratique, partiellement cohérente 
avec la matrice martensitique (les paramètres a de la phase © et de la 
martensite sont dans un rapport simple voisin de 3). Il se forme simul- 
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tanément au cours du revenu une certaine quantité d’austénite de réver- 
sion, stable, que l’on observe sur les micrographies électroniques aux 
limites des plages martensitiques très perfectionnées (fig.  b). Dans le 
cas particulier d’un revenu de quelques centaines d’heures à 4500C, la 
proportion d’austénite formée, évaluée approximativement par diffrac- 
tion des rayons X, est comprise entre 15 et 20 %. L’apparition de l’austé- 
nite de réversion aux limites des plages de martensite semble confirmer 
le modèle de cisaillement proposé par certains auteurs (*) pour la trans- 
formation martensitique de ce type d'acier. Selon ce modèle, les aiguilles 
de martensite, cubique centrée «, sont limitées par des plaquettes de 
martensite hexagonale £ qui constitueraient des sites préférentiels pour 
la formation de l’austénite de réversion, par transformation inverse. 

Quand l’alliage atteint son maximum de dureté à 45o°C, après revenu 
prolongé, le perfectionnement de la martensite, la formation d’austénite 
de réversion, la création d’ordre et la précipitation sont observables simul- 
tanément; remarquons que les deux premiers mécanismes permettent de 
rendre compte de l’amélioration de la ductilité de l’acier à l’état durci 
par rapport à celle de l’acier recuit. 

Pour des températures de revenu supérieures à 45o°C, on observe une 
chute rapide de la dureté (fig. 3). On pourrait penser que la cause princi- 
pale de cet adoucissement réside dans l’accroissement de la quantité 
d’austémite de réversion formée (*). En réalité, ce facteur ne nous semble 
pas prépondérant puisque deux traitements de revenu appropriés (par 
exemple 200 h à 4500C et 16 h à 550°C) conduisent à des alliages carac- 
térisés par des quantités d’austénite identiques et des duretés cependant 
très différentes : 360 unités Vickers dans le cas du revenu à 4509C et 240 
dans le cas du revenu à 5500C. La disparition de l’état ordonné associée 
à l’évolution de la phase © pourrait rendre compte en grande partie de 
la chute de dureté observée lorsque la température de revenu croît. 
En effet, dans l’état revenu à 55o0C, l’alliage est de nouveau désordonné 
et la phase © se manifeste plus nettement que pour les traitements à 45o°C. 

Enfin, à partir de 600°C, l’alliage se trouve en phase austénitique homo- 
gène et le refroidissement conduit à nouveau à la transformation marten- 
sitique” totale. 


EXPLICATION DE LA PLANCHE. 


Fig. 1. — Micrographies électroniques en transmission. 
(a) Structure de l’acier 18.8 de haute pureté recuit 30 mn à 105o°C. 


(b) Structure de l’acier recuit puis revenu 770 h à 45o°C. Noter la présence de plages 
foncées d’austénite de réversion aux limites des aiguilles de martensite. 


Fig. 2. — Diagramme de diffraction électronique [plan (110)] sur acier 18.8 revenu 16h 
à 4500C. Mise en évidence de la surstructure et de la phase 5. 


PLANCHE [ Mme DANIÈLE COLIN. 
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Fig. 3. — Courbes isochrones représentant l’évolution de la dureté 


en fonction de la température de revenu (état initial du métal : recuit 30 mn à 105020). 


En conclusion, le durcissement structural des aciers inoxydables 18-8 
de haute pureté atteint sa valeur maximale pour des revenus à des tempé- 
ratures voisines de 40°C quand la phase © se forme dans une matrice 
martensitique ordonnée. 

Nous nous proposons d'indiquer prochainement les conséquences de 
cette évolution structurale sur le comportement de ces aciers vis-à-vis 
de la corrosion, en particulier de la corrosion sous tension et de la fragi- 
lisation par l'hydrogène. 


(*) Séance du 6 octobre 1969. 

(:) J. MoNTUELLE et G. CHAUDRON, Comptes rendus, 258, 1964, p. 155. 

(°) M. CunHaA BELO, J. MONTUELLE et G. CHAUDRON, Comptes rendus, 261, 1965, p. 5085. 

(5) R. REED, Acta Met., 10, 1963, p. 865. 

(*) On remarquera que par revenu à 55o°C, la dureté de l’alliage passe par une valeur 
minimale inférieure à celle qui caractérise l’état recuit; ceci ne peut s’expliquer que par 
la formation d’austénite de réversion. 


(Centre d’ Études de Chimie métallurgique, 
du C.N.R.S., 
15, rue Georges-Urbain, 
94-Vitry-sur-Seine, Val-de-Marne.) 
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MÉTALLOGRAPHIE, — Sur une particulière sensibilité à l'hydrogène d’alliages 
niobium-molybdène. Note (*) de Mme Simone Tacsor-Besnanp, présentée 
par M. Georges Chaudron. 


Des alliages niobium-molybdène en différentes proportions ont été préparés par 
fusion sous vide. Le simple fait de mettre certains de ces alliages sous atmosphère 
d'hydrogène à la température ordinaire provoque leur effritement. Ce phénomène 
se produit dans un domaine restreint de composition de l’alliage compris entre 60 
et 75 % en niobium. 


Différents alliages niobium-molybdène ont été préparés par fusion sous 
un vide de 5.10% mm de mercure en nacelle métallique refroidie. Les 
teneurs en niobium étaient les suivantes en pour-cent en poids : 0,43, 60, 
66, 71, 95, 97 et 100 Y. 

Après refroidissement sous vide, un courant d'hydrogène pur est envoyé 
dans l’enceinte. On constate alors que les alliages à 66 et 91 % de niobium 
se délitent. Des particules sont projetées dans la nacelle à une distance 
pouvant atteindre 20 cm. Au bout d’un quart d’heure environ, le lingotin 
de 6 g est réduit en poudre. Simultanément, on observe une absorption 
d'hydrogène. Lorsque la pression d’hydrogène diminue, l’activité de la 
décomposition se ralentit. Si l’on fait remonter la pression d’hydrogène 
à 76 cm de mercure, la désagrégation reprend à grande vitesse. 

Les alliages qui ont une teneur en niobium inférieure à 66 % ou supé- 
rieure à 71 % ne subissent aucune altération visible, de même que les 
métaux purs. 

Il semble que l’état de surface de l’alliage susceptible de se déliter 
joue un rôle important sur l’apparition du phénomène. En effet, lorsque 
l’alliage est mis à l’air entre son élaboration et la mise sous hydrogène, 
la réaction vive ne se produit pas. Il suffit alors de chauffer l’échantillon 
sous vide de manière à éliminer la couche d’oxyde. Après retour à la tempé- 
rature ordinaire, la mise sous atmosphère d’hydrogène entraîne l’effri- 
tement du lingot. 

Le diagramme Nb-Mo est un fuseau (‘). Aucun composé défini ne se 
forme ct, a priori, on peut se demander pourquoi cette composition parti- 
culière (autour de 66 % Nb, 33 % Mo) peut avoir un comportement 
spécial vis-à-vis de l'hydrogène. On peut rapprocher ce fait du compor- 
tement particulier de l’alliage Pd-Ag à 25 % Ag qui permet d’obtenir 
une diffusion d'hydrogène plus importante qu'avec le palladium seul et 
qui a une bien meilleure tenue aux cycles de température. Or, de même, 
le diagramme Pd-Ag est un fuseau qui ne permet pas de s’attendre 
à l'existence d’une composition particulière (?). 

L'étude aux rayons X par diagrammes de poudre (*) a montré que les 
cristallites formés lors de la désagrégation de l’alliage sont constitués par 
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de l’hydrure cubique centré de paramètre a — 3,33 À. L’hydrogénation 
a entraîné une très grande variation par rapport au paramètre de la 
solution solide de départ qui est 3,24 À. 

Nous nous proposons de poursuivre ce travail, en particulier par l’étude 
approfondie du diagramme Nb-Mo, qui ne permet pas actuellement 
d'interpréter les phénomènes observés. 


(*) Séance du 6 octobre 1969. 

() D. A. ProKkosxKkIN et E. V. VAsiL’EvA, Alloys of niobium, Oldbourne Press, London, 
p. 233. 

() HANSEN, Constitution of binary alloys, p. 41. 

() Les diagrammes ont été réalisés en collaboration avec Mme Monique Perez y Jorba. 


(Centre d’ Études de Chimie mélallurgique, 
15, rue Georges-Urbain, 
94- Vitry-sur-Seine, Val-de-Marne.) 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Polymères conducteurs organiques filmo- 
gènes à base de polyanilines. Note (*) de MM. Denis Lasarre et MARCEL 
Jozerowicz, présentée par M. Georges Champetier. 


Des polymères organiques conducteurs filmogènes ont pu être préparés par 
greffage de polyanilines sur des films de polyparaaminostyrène. La conductivité 
électronique est élevée et varie avec l’état acide-base des échantillons qui sont, 
par ailleurs, dotés de bonnes propriétés plastiques. 


‘ 4. Ixrropucrion. — Les polyanilines, produits de polycondensation 
oxydante de l’aniline, sont des polymères dotés de conductivité électro- 
nique élevée, variable selon l’état physicochimique des échantillons 
LC) à (9). 

Ces matériaux se présentent sous forme de poudres microcristallines, 
insolubles dans les solvants usuels, se décomposant avant fusion. 

En vue d’obtenir des matériaux polymériques dotés de conductivités 
élevées et de comportements mécaniques analogues aux comportements 
plastiques habituels des composés macromoléculaires, nous avons effectué 
le greffage des polyanilines sur un polymère filmogène support : le poly- 
paraaminostyrène (PPAS). 


2. PRÉPARATION DU PARAAMINOSTYRÈNE (PAS). — Le PAS a été 
préparé par déshydratation de l'alcool paraaminophényléthylique pri- 
maire (« Eastman ») en solution dans le dioxanne, par action de la potasse 
fondue, selon le procédé décrit par Petit et Lumbroso ({). 


3. PRÉPARATION Du PPAS. — La polymérisation radicalaire du PAS 
est effectuée à bo°C, selon le mode opératoire décrit par Wahl (*?), en 
présence de 2.2'-azo-bis-isobutyronitrile utilisé comme initiateur, en 
ampoules scellées sous vide poussé de 10% à r07* Torr. La masse 
moléculaire moyenne en poids du PPAS obtenu est de 40 000. 


4. GREFFAGE DES POLYANILINES SUR PPAS. — Les polyanilines (PA) 
sont greffées sur des films de PPAS de 10 x d'épaisseur environ, déposés 
sur des lames porte-objets de microscope. 

Le film préalablement gonflé par une solution acide de sulfate d’ani- 
linium en excès, est oxydé par une solution de persulfate d’ammonium 
dans des conditions identiques à celles utilisées pour la préparation des 
polyanilines [(*), (°)]. On obtient ainsi un film de polymère greffé PPAS-PA, 
dont le taux de greffage de PA est de 4 %, ce qui correspondrait environ 
à un greffon de PA en moyenne par chaîne de PPAS. Ces films, insolubles 
dans les solvants usuels, sont dotés de bonnes propriétés plastiques : par 
frittage sous pression à froid, ils permettent d’obtenir des disques homo- 
gènes de bonne tenue mécanique. 
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5. CoNDUCTIVITÉ DU POLYMÈRE GREFFÉ PPAS-PA. — La conductivité 
électronique des échantillons de PPAS-PA est élevée : pour un échan- 
tillon d’états acide-base et d’hydratation définis par les conditions 
d'obtention : 


— pH des solutions aqueuses sulfuriques en équilibre d’échange 
d'ions H* avec le polymère, égal à o, 


log p 
10 
. Re 
40° d ? | 
40* ; | 
n 0 Pm 
10° 
Û JRs 
10? . 
| 
D 
40 0] 
L DT 
PH 
0 4 2 3 5 


R., résistance au carré en Q (R= Fe): Pms résistivité en Q.cm; R;, résistivité « spéci- 


fique » en Q.cm (R.- Tu) (R, résistance de l’échantillon; P, poids de l’échan- 


tillon; d, densité de l’échantillon; L, longueur de l’échantillon; {, largeur de l’échan- 
tillon). 


— degré hygrométrique à 250C des atmosphères en équilibre d’échange 
de vapeur d’eau avec le polymère, égal à 32 %, 


la résistance au carré, à 250C, déterminée par une méthode à quatre 
pointes (**) est égale à 5.10° Q. La conductivité des échantillons varie 
avec l’état acide-base du polymère défini par le pH des solutions en équi- 
libre d’échange d'ions avec le polymère (fig.). 


LU 


6. Conczusron. — La comparaison des valeurs de conductivité (tableau) 
des PA, du PPAS, du sulfate de polyparaaminostyrénium, du sulfate de 
polyparaaminostyrénium réticulé par oxydation et du copolymère greffé 
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PPAS-PA montre que nous avons pu obtenir, par greffage d’un polymère 
support plastique isolant, des matériaux macromoléculaires dotés à la 
fois d’une conductivité électronique élevée, et de bonnes propriétés 
mécaniques. 


TABLEAU. 


Humidité Résistivité 


pH relative à 25°C Nature 
Polymère. équilibrage. (%). (Q.cm). conductivité. 
Polyaniline........,....,.... 0 32 9.10? électronique 
PPAS rs mme rise _ 32 >1015 —_ 
Sulfate PPAS..,....,,..,.. e) 32 100 ionique 
Sulfate réticulé............ oO 32 7106 ionique 
Greffé PPAS-PA.......... * 0 __. 32 20 électronique 


(*) Séance du 29 septembre 1969. 

(:) P. COoNSTANTINI, G. BELORGEY, M. Jozerowicz et R. BuveT, Comples rendus, 
258, 1964, p. 6421. 

(@) L. T. Yu, J. PETIT, M. Jozerowicz, G. BELORGEY et R. BUVET, Comptes rendus, 
260, 1965, p. 5026. 

() M. Jozerowicz, G. BELORGEY, L. T. Yu et R. Buvert, Comptes rendus, 260, 1965, 
‘p. 6367. 

(*) M. F. CoMBAREL, G. BELORGEY, M. Jozerowicz, L. T. Yu et R. BuveT, Comptes 
rendus, 262, série C, 1966, p. 450. 

(5) F, CRISTOFINI, R. DE SURVILLE, M. Jozerowicz, L. T. Yu et R. BuverT, Comples 
rendus, 263, série C, 1966, p. 206. 

(6) M. Jozerowicz et L. T. Yu, Rev. gén. Élect., Ge 1966, p. 1008. 

() L. T. Yu et M. Jozerowicz, Rev. gén. Élect., » 1966, p. 1014. 

(8) L. T. Yu, S. BorRREDON, M. Jozerowicz et KR. Us J. Polym. Sci., Part C, 16, 
1967, p. 2931. 

(*) M. Jozerowicz, L. T. Yu, G. BELORGEY et R. BUVET, J. Polym. Sci., Part C, 16, 
1967, p. 2943. 

(1) R. DE SURVILLE, Thèse 3€ cycle, Paris, 1967. 

(:) J. Perir et R. LumBroso, Compies rendus, 248, 1959, p. 1541. 

(::) Px. Wan, Thèse, Strasbourg, 1962. 

(3) J. H. Lupinsxi, K. D. KoPpze et J. J. HERTZ, J. Polym. Sci, Part C, 16, 
1967, p. 1561. 


(Faculté des Sciences, 
boulevard des Aiguillettes, 
54-Nancy, 
: Meurthe-et-Moselle.) 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — Étude des équilibres d’extractions de quelques 
terres rares à partir de nitrates alcalins fondus. Note (*) de MM. Ouvier 


Virrori et Maurice PorruauLr, présentée par M. Georges Champetier. 


Les auteurs ont étudié les équilibres de distribution de quelques terres rares entre 
l’eutectique LiNO:-KNO; et des polyphényles inertes contenant un agent d’extrac- 
tion dérivé de la phosphine : l’oxyde de tri-n-octylphosphine. Ils ont montré l’évo- 
lution de l’espèce extraite en fonction du numéro atomique et se sont intéressés 
au calcul des constantes d’équilibre d’extraction K. Ils proposent dans ce but une 
méthode de vérification et de justification des résultats acquis par l’étude du coefñ- 
cient de distribution D en fonction de la concentration L en agent d’extraction 
libre : D — KL" (6). 


Faisant suite à nos précédents articles [(‘), (*)], nous présentons 1ci 
l'étude d’un agent analogue, l’oxyde de tri-n-octylphosphine, et la’ possi- 
bilité d'obtenir la valeur des constantes d'équilibre par la seule connais- 
sance des quantités de métal extrait et d’agent utilisé. Nous avons utilisé 


10 
D/ na 2) 
_B 
d 
£ 6 
gr 
O 
x 4 oNd 
—+ L eGd 
2, ’ k Er 
2 Z 
10 20 30 
CToPdi. x 10 mole /1 


Fig. 1. — Courbes expérimentales d’extraction [L;] = f(x). 
Les droites (1) et (2) figurent l’extraction maximale possible pour : 
(1) n = 2; (2) n = 35. 


le même système de distribution [(*), (*), (*)] et l’avons appliqué au 
néodyme, au gadolinium et à l’erbium dont les différences de numéro 
atomique laissent envisager des comportements différents. 

L'évolution des partages a été suivie par dosage à l’'EDTA sur les deux 
phases traitées par l’eau (°). Les courbes d’extraction (fig. 1) montrent 
les différences présentées et la figure 2 les variations du coefficient de 
distribution D en fonction de la concentration en agent libre : [L:]. 


Les valeurs extrapolées de K, constante d’équilibre, sont données au 
tableau final. 
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Cependant, nous avons voulu utiliser les propriétés des courbes d’extrac- 
tion [Lrlo—= f[M}o); ([Lrlos concentration totale en agent L en phase 
organique; [Mls, concentration en métal extrait en phase organique). 


NID 





LOG [roPOl], 0 [Le 
Fig. 2. Fig. 3. 


Fig. 2. — Variations des coefficients de distribution D 
en fonction de [TOPOJubre 


Fig. 3. — Courbes théoriques des cas où n = 2 et n = 3 
passant par un même point «& = p/4, [Lr] = [Lrlen. 


Décrivons l’équilibre 





(I) aM*++ zaNO; + nL= M, (NO) ln. 
phase minérale phase organique 
Il vient 
K— [Ma (NO: a La lo | 
[M }min [Le]0 
Posant 
p —={[M}+ Tu [MlJmin (Vo et Vnn; volumes des phases) et a —[Mh, 
0 


nous avons 
à DES [Ml _ @ Viin | 
[M Jin Vo(e — a) 


Par ailleurs, 
1 


na a Vin 


[Lcomptexe] = a et [L]—= ( re) 


[Lr] _— [Le] GS [Lcomptexé ] 


1 


__na a Vôin n 
EU ar (x) 
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que nous écrivons 
1 1 


__na« œ n OT Vin ñ 
(IT) [Lx] = Æ +A(T +) en posant À — | re | . 

D’après l’étude précédente de D en fonction de [L], 1l ressort que a = 1 
et l’expression se simplifie : 


(II bis) [Ly]= na + À ( - JE 


p—a 





Rappelons que p est un paramètre fixé pour une série d’expériences 
où « et [L;] sont les variables. La constante A s’obtient à partir de (II bus) 
avec une bonne précision, surtout dans la partie linéaire de [L;] = f(&) 
qui est située autour de la valeur &« — [(n —1)/2n] 0 (valeur de « au point 
d’inflexion). : 

Dans les systèmes simples, l’incertitude sur n porte sur quelques valeurs 
entières. Supposons que n — 2 et n — 3 sont deux valeurs possibles et 
que les courbes [L;] — f(x) passent par un même point « = p/4, [Lrln. 
À prend deux valeurs : A: et A:. Ces courbes sont confondues dans l'’inter- 
valle «(o, p/2) mais se différencient nettement ensuite, et pour « = (9/10) p, 
les valeurs de [L;] correspondantes permettent de déterminer n. Les valeurs 
expérimentales de [L,] seront comparées dans ce domaine à celles calculées : 


(IT) [Lr] = 1,8 p + 3A: pour A —2, 
(IV) [Lr]=2,7p+V9As pour r—3. 
Cette propriété nous a permis de confirmer que les complexes extraits 


avec la TOPO étaient : Nd (NO:): (TOPO):; Gd (NO:): (TOPO);; 
Er(NO:):(TOPO): Ayant déterminé n, la relation 


—_— : Vin 
À — ve 





permet d'obtenir K. 


TABLEAU. 
[Lr] théorique pour [Lr] 
ct pour 
— 10° expérimental 
——  , 9, K K 
Métal. Complexe. n = 2. n=38, 10 extrapolé. calculé, 
Nd... Nd(NO:):(TOPO): 0,0365  0,0290 0,0295 5,80.107 5,31.107 
Gd... Gd(NO:):(TOPO): 0,0271 _ 0,0280 5,30.10t 5,17.10* 
Er.... ÆEr(NO:)}:(TOPO} 0,0192 _ 0,0195 1,50.10û 1,39.10° 


En conclusion, nous retiendrons l’excellent accord des résultats extra- 
polés et calculés. Nous noterons que ce calcul est général et permet de 
C. R., 1969, 2° Semestre. (T. 269, N° 17.) Série C — 63 
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traitér tous les cas (a 1, n 1), à la condition qu'il n’y ait qu’une 
seule espèce définie qui soit extraite. Dans le cas de deux ou plusieurs 
espèces extraites, les calculs sont beaucoup moins simples et l’étude de 
la fonction [L;] — f (4) n’est pas aisée comme dans notre cas. Les valeurs 
des constantes obtenues nous laissent envisager des possibilités, avec 
la TOPO, de séparation de terres rares dont les études sont en cours. 


(*) Séance du 20 octobre 1969. 

() O. Virront et M. PoRTHAULT, Comples rendus, 267, série C, 1968, p. 383. 

(?) O. Virrori, C. GONNET et M. PoRTHAULT, Comples rendus, 267, série C, 1968, p. 714. 

() B. J. BrouGux et D. H. KERRIDGE, J, of Chem. and Engineering Data, 11, 1966, 
p. 260. 

() D. M. GRuUEN et KR. L. McBETH, J. Phys. Chem., 63, 1959, p. 393. 

(5) O. Virrori, Thèse, Lyon, n° 384, 1968. 


(Centre de Chimie analytique, 
Faculté des Sciences de Lyon, 
Laboratoire 
de Chimie analytique III, 

43, boulevard du Onze-Novembre 1918, 
69-Villeurbanne, Rhône.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Mécanisme de la réduction de l’ion métatungstique 
au-delà du stade à 6 électrons. Note (*) de M. Jean-Pierre Launay, 
présentée par M. Georges Chaudron. 


Comme on l’a vu précédemment [(!), (?)], la réduction de l’ion métatungstique 
débute par des étapes réversibles à 1, 2, 3 et 4 e—. Par contre, le dérivé à 6 e— (VI) 
n’est pas obtenu de façon réversible, son polarogramme étant différent de celui des 
premiers dérivés. Aussi l’électrolyse à partir de VI permet elle d'atteindre de 
nouveaux stades de réduction. 


4. RÉDUCTION POLAROGRAPHIQUE DE VI. — Les polarogrammes sont 
toujours réalisés en milieu tamponné en présence de NaCI r M. Les nombres 
d’électrons échangés sont calculés par comparaison avec les vagues du 


méta non réduit et la réversibilité est étudiée par polarographie sur élec- 
trode stationnaire. 






(vêite) 


mr 


Fig. 1. — Polarographie à variation linéaire de potentiel ‘du VI. pH 1,85; C = 2.10-*; 
D = 0,5 V/s. Balayage anodique puis cathodique. 


A et B : vagues du méta non réduit. 


a. En milieu acide, on observe une vague anodique unique dont la 
hauteur correspond sensiblement à l’échange de 6e pour les concen- 
trations inférieures à 5.107" mole.méta/l. Aux concentrations supérieures, 
la hauteur n’est plus proportionnelle à la concentration et les courbes 
(I — t) sont perturbées. La polarographie à variation linéaire de potentiel 
confirme la réoxydation directe en métatungstate non réduit : Lors du 
balayage en retour, les vagues caractéristiques du méta apparaissent (fig. 1). 
La hauteur trop faible de la vague anodique aux fortes concentrations 
semble due à un phénomène d’adsorption. 
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Dans la partie cathodique, on observe en général trois vagues E, F et G 
(fig. 2). De pH o à 2, E représente l'échange réversible de 2e”, soit 
VI+oce-= VIII et est située pratiquement au même potentiel que la 
vague B du méta qui correspondait à la réaction [[+2e-—+ IV. Il en 
résulte que lors de l’électrolyse du métatungstate, seule la vague A dis- 
paraît puisque B est remplacée par une vague analogue de VI. L’ensemble 
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Fig. 2. — Polarogrammes à différents pH. £ — 250C; C — 10 mole/l 
Courbes : 1, pH 1,85; 2, pH 8,3; 3, NaOH . 
n désigne le nombre total d’électrons échangés au niveau de chaque vague. 


E + F représente l’échange total de 24+6—8e- et E+F+G sensi- 
blement 2 + 6 +16 — 24e. 

b. Lorsque le pH augmente, la somme E + F garde la même hauteur 
totale mais E croît au détriment de F et tend vers une hauteur corres- 
pondant à l’échange de 6e- (fig. 3). Cette augmentation peut s'expliquer 
par une dismutation rapide de VIII en VI et XII. En effet, VIII ne peut 
être obtenu par électrolyse, même dans HCIN. Dans la zone de pH où 
la hauteur de E dépend du pH, l’analyse de la courbe Î — t enregistrée 
pendant la vie d’une goutte montre bien que l’on a un courant cinétique. 


c. En milieu alcalin (NaOH n à 4), deux nouvelles vagues de 1 e” 
chacune, H et J, apparaissent au pied de la vague E (fig. 2). 
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2. Dérivés VII Er VIII — Si on réalise l’électrolyse de VI dans la 
soude 4 n à o°C, la vague H passe anodique pour n = 7, puis J pour n = 8. 
La concentration doit être faible (3.10* mole.méta/l) pour éviter la 
précipitation d’un sel de sodium. Les spectres des solutions bleu-vert 
sont représentés sur la figure 4. La courbe E —f{n) présente un point 
d'équivalence pour n—"7 mais non pour n —8. En effet, les solutions 
de VIII ne se conservent pas et se dismutent en quelques heures. Les deux 
dérivés sont très oxydables. 





D 1 2 8 4 5 6 7 68 8 410 ph 


Fig. 3. — Hauteur de la vague E en fonction du pH. 
= 250C; C = 10—* mole/l. 


3. RETOUR SUR LA POLAROGRAPHIE DU MÉTATUNGSTATE NON RÉDUIT : 
MÉCANISME DE FORMATION DU DÉRIVÉ VI. — Le polarogramme du méta- 
tungstate ne présente aucune vague correspondant à la formation de VI (?). 
Par contre, en polarographie à variation linéaire de potentiel, on observe 
un dédoublement de la vague C (correspondant à IV —+ XIV) en deux 
composantes C et C:. La vague C; représente, lorsque la vitesse de balayage 
est suffisamment élevée (100 V}/s) sensiblement 2e et est réversible. 
C: est irréversible. Donc au niveau de C, on forme transitoirement et réver- 
siblement un dérivé à 6 électrons (que l’on notera VI,) qui n’est pas celui 
que l’on peut obtenir par électrolyse (VI;) car ce dernier se réoxyde en une 
vague unique de 6e. 


La vague C s’interprète donc par un mécanisme du type E.C.E.1 
[(°), (9) : 
IV +2e- = VI (réversible), 
VI, = Vl (étape chimique), 
VIs+8e— — XIV (VI étant réductible à ce potentiel). 


La non-réversibilité s’expliquerait par une transformation chimique 
irréversible au niveau du VI. Un mécanisme analogue semble intervenir 
lors de la réduction du silico-12 tungstate (°). 
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Fig. 4. — Spectres des solutions dans NaOH 4 N en fonction du degré de réduction. 
t = o0C, 


4. DÉRIVÉ A 12 ÉLECTRONS. — En milieu acide (HCI 0,5 n par exemple), 
l’électrolyse de VI sur le palier de la vague E ne conduit pas au dérivé 
à 8 électrons mais à un précipité brun-rouge très fin. Le degré de réduction, 
déterminé par dosage au permanganate correspond exactement à 126/mole. 
L’étude des propriétés chimiques de ce dérivé est en cours. 


(*) Séance du 6 octobre 1969. : 
(1) C. Tourne, Bull, Soc. chim. Fr., n° 9, 1967, p. 3196-3198 et 3199-3214. 
(?) P. Soucaay et J. P. LAuNAY, Comples rendus, 268, série C, 1969, p. 1354. 
(5) R.S. Nicxozson et I. SHAIN, Anal. Chem., 37, 1965, p. 178. 

(:) J. M. SAVEANT, Electrochim. Acla, 12, 1967, p. 999. 

(5) G. HERVÉ (à paraître). 


(Laboratoire de Chimie IV, 
Faculté des Sciences, 
8, rue Cuvier, 75-Paris, 5°) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Synthèse et propriétés de composés d’addition des 
tétrahalogénures de titane avec le cyanure d'hydrogène. Note (*) de 
MM. Grorces ConsranT, JEAN-CLaune Daran, Yves JEANNIN et BERNARD 
SaPERas, présentée par M. Georges Chaudron. 


Par action de l’acide cyanhydrique sur les tétrachlorure et tétrabromure de titane, 
deux composés d’addition TiCl, (NCH): et TiBr; (NCH)}: ont été préparés sous forme 
de monocristaux. L’atome d’azote assure le lien entre le métal et la base de Lewis. 
Les caractéristiques des mailles cristallographiques ont été déterminées. L’existence 
de composés d’addition obtenus à partir du tétrafluorure et du tétraiodure de titane 
a été établie par spectrographie d'absorption infrarouge, 


Dans le cadre d’un travail d'ensemble sur le cyanure d'hydrogène base 
de Lewis, nous avons étudié le comportement du chlorure ferrique lorsqu'il 
est dissous dans ce solvant. Les résultats obtenus {(*), (?)] nous ont amenés 
à élargir ce travail en considérant d’autres halogénures covalents de 
métaux de transition connus pour leurs propriétés d'acides de Lewis. 
Cette Note concerne les tétrahalogénures de titane. 

Deux composés d’addition ont déjà été préparés. Wohler (*) et 
Karantassis (*) ont obtenu une combinaison jaune TiCl,, 2 HCN et 
Oberhauser et Schormuller (*) un composé rouge TiBr,, 2 HCN. 

L'appareil de synthèse est en verre et entièrement scellé (*). Par suite 
de la très grande sensibilité à l’hydrolyse des produits initiaux et finaux, 
les réactifs sont purifiés dans l’enceinte réactionnelle préalablement vidée 
de toute atmosphère. L'action de la vapeur d’acide cyanhydrique sur le 
tétrachlorure ou le tétrabromure de titane, donne une réaction exo- 
thermique qui conduit respectivement à un solide jaune ou rouge sépa- 
rable par scellement. Si le tube qui le contient est placé dans un gradient 
de température 800C — ambiante, des monocristaux croissent dans la 
partie froide en quelques heures. 

Les cristaux, parfaitement stables dans le tube de synthèse, mais immé- 
diatement décomposés à l’air humide, ont été analysés. Une quantité 
pesée est dissoute dans de l’acide sulfurique 2 n; l’acide cyanhydrique 
est entraîné par du gaz carbonique et recueilli dans du nitrate d’argent 
en solution nitrique. Le nombre d’ions CN- dosés donne le nombre de 
molécules de cyanure d’hydrogène liées au titane. L’ion halogénure est 
titré potentiométriquement par l’argent, et le titane par spectrophoto- 
métrie du complexe orangé formé avec l’eau oxygénée. Les formules des 
composés d’addition sont TiCl,, 2HCN et TiBr,, 2HCN. Ce dernier 
est souillé par de faibles quantités de tétrabromure de titane provenant 
de la synthèse ou d’une décomposition, ce qui explique la valeur 1,8 (CN) 
pour 1 (Ti) trouvée systématiquement. 

L'étude des mailles cristallines de TiCl,, 2HCN et TiBr,, 2HCN a été 


* 


réalisée à partir de clichés de Laue et de précession. Les résultats sont 
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rassemblés dans le tableau I. La densité a été mesurée par flottation pour 
le dérivé chloré et par pycnométrie pour le dérivé bromé. On notera que 
les symétries des mailles élémentaires ne sont pas les mêmes. En outre, 
le volume de la maille du composé bromé est paradoxalement inférieure 
de 78 À3, soit 9 %, à celui de la maille du composé chloré. 

Lorsque le milieu réactionnel TiCl,+ HCN est chauffé à 60°C pen- 
dant 3h on obtient des cristaux rouges. Ce changement de coloration 
correspond à la présence de titane III à raison de 20 % environ. La maille 
cristalline est modifiée (tableau fl. 


TABLEAU L 


Cristaux rouges 


TiCl,, 2HCN. (Ti CI, + HCN à 60°C). TiBr,, 2HCN. 
SYIMÉITI, nes os 0 Orthorhombique Orthorhombique Monoclinique 
a —=12,24 +O,01 a=13,05 +o,or a= 6,83 +o,ot 
b = 10,802 + 0,008 b = 10,994 +o0,008 b = 179,66 + o,or 
Paramètres (4)... c— 6,469 +o,005 c— 6,017 +0,005 c — 7.39 + 0,01 
_ _ 6 = 119055” + 5° 
Groupe spatial...... Pnra 2, ou Pnma P 21212: P 2:/c 
d mesuré........... 1,87 _- 3,52 
Nombre de molécules 
par maille........ 3,95 _ 3,90 
Volume 
de la maille (À3)... 855 HE 2 847 +2 9797 +3 


Les composés d’addition ont été étudiés par spectrographie d’absorp- 
tion infrarouge afin de préciser l’atome de la molécule de cyanure d’hydro- 
gène lié au métal. Les cristaux ont été pulvérisés, soit dans de la vaseline, 
soit dans de la graisse fluorée. Les spectres ont été enregistrés dans la 
région 2 000-2 200 cm * qui correspond à la vibration d’élongation de la 
liaison C=N. Le maximum d’absorption des composés d’addition se 
situe à une fréquence plus élevée que celle de l’acide cyanhydrique libre 
(tableau IT). Un tel déplacement permet de reconnaître que le cyanure 
d'hydrogène est coordiné au titane par l’intermédiaire de l’atome d’azote. 
En effet, le tableau II montre que lorsque HCN ou RCN est lié par l’azote 
à un métal [TiCl,, (NCCH:); ou Cr(CO); (NCH) ou Fe;CI,(NCH),] la 
fréquence croît, alors qu'elle reste pratiquement inchangée lorsque le 
carbone est lié au métal [Cr(CO);(CNH) ou H,Fe({CN}s]. 

Avec le tétrafluorure et le tétraiodure de titane, les essais de croissance 
de cristaux, soit à partir de la solution, soit par transport en phase vapeur 
n’ont donné aucun résultat. Toutefois, la poudre obtenue avec le tétra- 
iodure de titane présente un spectre d’absorption infrarouge caractérisé 
par une bande située à 2116 cm”. Ceci suggère l’existence du composé TiL,, 
2 HCN, en considérant l’évolution dans la série T1Cl,, 2HCN-TiBr,, 2 HCN 
et Til,, 2HCN (tableau IT). Le spectre d’absorption du produit obtenu 
à partir du tétrafluorure de titane comporte trois bandes au lieu d’une 
dans les cas précédents. L’une d'elles, à 2145 cm7‘, se place dans la série 


“ 


CG. R. Acad. Sc. Paris, t. 269 (29 octobre 1969). Série GC — 977 


TABLEAU Il. 


v(C=N) 
Composé. Réf. (cm1). Remarques. 
HCN see [ © SR 
DNS | () 2 104 Solide à 20°K dans une matrice d’azote 

ANG eee (8) 2 032 Solide à 4°K dans une matrice d’argon 
2 099 + 1 } Poudre blanche obtenue par action 

TiF;, THCN......... Ce travail | 2121 HI | de HCN liquide sur TiF, pendant 
2145 +2 15mn à la température ambiante 

TiCLl, 2 HCN....... » 2135 +1  Cristaux jaunes 

TiBr:, 2 HCN ....... » 2127 LI » rouges 

Til,zHCN......... » 2116+2 Poudre noire obtenue par action de 


HCN liquide sur Til, pendant 7 jours 
à la température ambiante 


CH:—CN ........... 9 2 248 Liquide 

TiCl, 2CH3 CN . ..... 9 2 304 Cristaux jaunes 

(OC): Cr—NCH ..... {10 2 119 Solide 

(OC): Cr—CNH .…..... 10 2 098 » 

H, Fe (CN)5......... 11 2 096 Solide 

(FeCL): Fe(NCH)s .….. 2 2 125 Solide pour lequel il existe une preuve 


cristallographique de la liaison Fe—N 


étudiée. Nous l’attribuons à TiF,, 2HCN. La bande située à 20909 cm‘ 
peut être reliée à la présence d’acide cyanhydrique libre, les dérivés fluorés 
étant instables. Quant à la troisième, plusieurs interprétations sont possibles 
entre lesquelles il est difficile de choisir dans l’état actuel des recherches. 

En résumé, l’action d’un tétrahalogénure de titane sur l’acide cyanhy- 
drique anhydre conduit à la formation d’un composé de coordination Ti X,, 
2 HCN. La molécule d’acide cyanhydrique est liée au métal par l’atome 
d’azote comme le montre l’étude comparative des spectres infrarouges. 
Les composés TiCL(NCH); et TiBr,(NCH); ont été obtenus sous forme 


de monocristaux dont l’étude cristallographique est en cours. 


(*) Séance du 13 octobre 1969. 

(1) G. CONSTANT, J. C. DARAN et Ÿ. JEANNIN, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 808. 

() G. CONSTANT, J. C. DARAN et Ÿ. JEANNIN (à paraître). 

(6) WoxLer, Liebigs Ann., 73, 1850, p. 220. 

(+) J. KARANTASsIS, Comptes rendus, 194, 1932, p. 461. 

(5) F. OBERHAUSER et J. SCHORMULLER, Chem. Ber., 62 B, 1929, p. 1436. 

(5) G. HERzBERG, Infrared and Raman Spectra of Polyatomics molecules (D. Van Nostrand 
Company Inc., New-York, 1945). 

() E. D. BECKER et G. C. PIMENTEL, J. Chem. Phys., 25, 1956, p. 224. 

(6) Y. Kozrrovsxi et M. FozmMAN, Trans. Faraday Soc., 62, 1966, p. 808. 

(°) EH. J. CoERvER et C. CURRAN, J. Amer. Chem. Soc., 80, 1958, p. 3522. 

(19) J. F, GUTTENBERGER, Chem. Ber., 101, 1968, p. 403. 

(1) A. P. GINSBERG et E. KouUBEK, Inorg. Chem., 4, 1965, p. 1186. 


(Département de Chimie inorganique 
et Laboratoire associé au C.N.R.S. n° 80, 
Faculté des Sciences, 
38, rue des Trente-Six-Ponts, 
31-Toulouse, Haute-Garonne.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Préparation et étude des sulfates de vanadium V : 
V:0,.2S0; et V:0:.480:.3H, 0. Note (*) de MM. Josera Tuno, BERNARD 


Jouisois et GéÉrarn Lapcace, présentée par M. Georges Champetier. 


La solution de V:0; dans l’acide sulfurique concentré, chauffée à 2000C, conduit 
au disulfate V:0;.2S03 alors que le sulfate V:0:.4 SO:.3H:0O précipite si la 
température est maintenue à 1200C. L’évolution thermique de ces composés est 
interprétée. Le dihydrate V:O:.2 SO:.2H20 estfisolé. 


L'action de l’acide sulfurique sur l’hémipentoxyde de vanadium a fait 
l’objet de nombreux Mémoires, d’ailleurs tous assez anciens [(*), (?), (*)], 
dont les résultats présentent certaines divergences, qui peuvent s’expliquer 
par la difficulté d’obtenir des produits purs, exempts d’acide sulfurique, 
par leur instabilité en atmosphère ordinaire, par l’absence d'identification 
cristallographique, et le manque de données sur leur évolution thermique. 


Sur V:0;:.2S0,; et son dihydrate. — Une solution de V:0, dans l’acide 
sulfurique concentré chauffée à 200€, laisse déposer au bout de quelques 
heures, des cristaux rouge orangé qui sont lavés à l’acétone sous cou- 
rant d’air sec. Ce précipité est, d’après l’analyse, le disulfate V,0,.2S0, 
ou (VO;):S:0; qui est caractérisé par son spectre de diffraction X 


(tableau Î). 


TABLEAU I, 

4 0, d(à). I. 4 6, d(2). I. 
18520454: ‘0,910 Î 54,64....... 3,262 Î 
26,88....... 6,575 Î 55,84....... 3,192 mF 
27,60....... 6,409 FF 57,88....... 3,081 Î 
30,32....... 5,839 mF 59,40....... 3,006 Î 
35,88....... 4,939 f 60,48....... 2,952 f 
39,28....... 4,608 î 61,28....... 2,916 F 
42,04....... 4,224 F 67,08....... 2,670 mF 
43,24....... 4,108 î 67,92....... 2,637 Î 
43,60....... 4,075 ’ Al, 1dsissse 2,929 mF 
43,88....... 4,046 Î 72,00... 2,493 Î 
44,40.....,.. 4,000 Î 73,00....... 2,460 Î 
47920 33779 mF 73,36... 23449 mr 
47,48... 3,754 mF 75,60....... 2,378 mF 
50,56....... 3,520 F 85,96....... 2,103 mF 


Par chauffage, sous oxygène sec, il se dégrade à partir de 360°C pour 
donner directement V,O, vers 4500. Il faut cependant signaler que la 
courbe d’A.T.G. ne présente aucun accident si le produit est finement 
broyé et bien sec; sinon les grains se réhydratent en surface et s’agglo- 
mèrent : ce phénomène est à l’origine de courbes anormales caractérisées 
par un changement de pente avant l’obtention de V,O;. Une loi ciné- 
tique en logz/r—x—kKt+C, rend compte des phénomènes de la 
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décomposition. L'influence de la température permet de calculer une 
énergie d’activation apparente de 44,3 kcal/mole. 

La réduction de V:0;,.2S0, par l’hydrogène pur et sec se fait en deux 
étapes : entre 250 et 3300C le disulfate se dégrade en sulfate de vanadyle 
qui évolue ensuite à partir de 360°C pour donner, à 400, la phase V0; 
selon un mécanisme déjà décrit (*). 


V20:2503 


AT 





Le disulfate anhydre abandonné à l’air ambiant fixe très rapidement 
l’eau atmosphérique et se transforme en une solution rouge, qui, séchée 
à 1o00C, conduit à l’hydrate (VO;):5:0;, 2H,0, non encore signalé 
(cliché X : tableau IT). Cet hydrate se forme aussi, mais très lentement, 
lorsque le sel anhydre est placé dans une enceinte où règne une pH,0O 
inférieure à 1 mm de mercure. Aucun hydrate supérieur n’a été mis en 
évidence. Chauffé sous oxygène sec, le dihydrate perd ses molécules d’eau 
à partir de 1409C pour donner le sel anhydre à 2500, sans hydrate inter- 
médiaire. 

TABLEAU II. 


4 0. d(A). I. 40. d(À). I. 
19,88... 8,891 F A7; lisses. 9,774 F 
22,80... 7,755 Î 49,30....... 3,608 F 
26,60....... 6,651 Î 51,15....... 3,480 F 
29,13....... 6,076 f ST TOiscesss, 3,498 mF 
30,27....... 5,849 Î 56,60...... ss 3,1I5I mF 
3TyOTacesose 59392 Î DJ Alissiesse, DITS Î 
35,58......, 4,981 mF 61:30: sien 2,912 mF 
Jia 4,749 Î 62,72...1... 2,850 mF 
275 T0 iscssss 45007 mF 64,53....... 2,772 Î 
39,97....... 4,439 f 67,44......, 2,656 f 
4hsBToserse 43003 Î 790 sseriss “2,370 f 
4467... 3,977 Î 70,Adiece..e 2,267 Î 
45,98....... 3,865 £ 83,69....... 2,157 Î 
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Sur V:0:.480:.3H, 0. — Si la solution de V,O, dans l’acide sulfurique 
est portée à une température comprise entre les valeurs limites de 110 
et 1300C, au lieu de 200° comme précédemment, les cristaux jaune orangé 
qui apparaissent correspondent à un autre sulfate V,0,.4S0:.3H,0. 
Ce composé nouveau est identifié par son spectre de difiraction X 


(tableau IIT). 


TABLEAU III. 


4 0, d(À). E 4 0. d(A). I. 
20,61..... 8,5767 mF DO Ds . 3,0079 Î 
29,21.;: 7,6187 f Grosses 2,8068 f 
20,74 ses 5,9524 mF DR TT sis dos . 2,7898 Î 
AT 4, 2924 Î 72, 0Bisssseses 2,4622 î 
42,98..... 4,1314 F 73:70 . 2,4354 f 
46,83..... 3,7959 mF Bihan . 2,1386 î 
92:00:32: 3,3857 f BDs + 2,1192 Î 
25,80. 3,1917 mF B7, 00e . 2,0637 f 
56,22... 3,1717 mF 00,84 sc: 1,9951 f 


Sous oxygène sec, pour un programme de chauffage de 6o°/h ce sulfate 
se dégrade à partir de 1602 pour former le disulfate à 230° (perte BC sur 
la courbe a de la figure). Cette évolution est cependant plus complexe 
car l’A.T. D. (courbe b) révèle l’existence de deux phénomènes endo- 
thermiques ab et bc non réversibles. Le produit obtenu après trempe, 
en b vers 160? s’identifie, par analyse radiocristallographique, au disulfate. 
Cette observation liée à l’absence de perte de masse permet d’expliquer 
l'effet thermique ab à 1520 par l’évolution de V,:0,.4S0,.3H,0 en 
V:0,.250,+ 2H,$0, + H,0, l'acide étant retenu par le sel qui devient 
pâteux. La perte BC correspond alors au départ de l’acide et de l’eau ainsi 
formés. 

Ce travail constitue la première partie d’une étude plus complète du 
système V:0;:-S0;:-H,0. Deux composés, riches en SO, et caractérisés 
par leur spectre de diffraction X ont été préparés, maïs il est difficile, 
pour l'instant, de les isoler exempts d’acide sulfurique. 


(*) Séance du 29 septembre 1969. 

() RosÈNHEIM et HsiN Yu Mon6, Z. anorg. allgem. Chem., 25, 1925, p. 148. 
() AuGEr, Comples rendus, 172, 1921, p. 1355. 

() LaAnrorD et KrexL, J. Amer. Chem. Soc., 62, 1940, p. 660. 

(*) Tupo, Thèse de Doctorat ès sciences, Lille, 1964. 


(Laboratoire de Chimie minérale, 
Faculté des Sciences, 
33, rue Saint-Leu, 
80-Amiens, Sorme.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur un nouveau germanate de sodium hydraté. Note (*) 
de MM. Bernanp Monnaye et Rocer Bouaziz, présentée par M. Georges 
Champetier. 


L'étude partielle de l’isotherme 3o°C du système ternaire eau-oxyde de sodium- 
dioxyde de germanium met en évidence un nouveau germanate à solubilité non 
congruente : 2 GeO:.3 Na:0.11 H:O. Cette espèce chimique montre, à l'examen 
radiocristallographique, des analogies avec le composé homologue du silicium. 


Aucune étude complète du système ternaire H;O-Na:0-GeO, ne semble 
avoir été entreprise jusqu'ici. Seule une partie de l’isotherme 250C a été 
publiée récemment par Knyazev et Borisova (‘). Elle concerne des solu- 
tions saturées à faible teneur en soude (entre o et 14 % en poids de Na: O). 
Un certain nombre d’espèces hydratées sont ainsi signalées : un penta- 
germanate 5GeO,.Na:0.4H:0, un tétragermanate 4Ge0,.Na:0.6H,0, 
un trigermanate 3Ge0,.Na:0.7H:0, un digermanate 2Ge0,.Na,0.8H,0 
et un monogermanate GeO;,.Na:0.7H:0. Notons cependant que certains 
de ces polygermanates hydratés se présentent sous la forme de masse 
amorphe et leur identification reste malaisée. 

L'objet de cette Note est l’établissement de l’isotherme 3o0C de ce 
système ternaire faisant intervenir des solutions riches en oxyde de sodium. 

Les produits de départ sont l’hydroxyde ou le carbonate de sodium 
anhydre et le dioxyde de germanium. L'étape intermédiaire est la prépa- 
ration du monogermanate anhydre GeO,.Na:0 par fusion de l’oxyde GeO; 
avec le carbonate de sodium [(?), (*)] ou l’hydroxyde de sodium en léger 
excès [(*) à (‘)], dans un creuset de platine. Ce composé intervient d’ailleurs 
comme espèce chimique à fusion congruente dans le système binaire 
Na:0-GeO; [(°), (7), (9: 

Le monogermanate heptahydraté GeO,.Na:0.7H:0 peut alors être 
préparé. Notons qu’il participe aux équilibres liquide-solide du système 
ternaire étudié, mais sa solubilité n’étant pas congruente, il ne dépose 
qu’à partir des solutions alcalines. Ainsi, par dissolution du germanate 
anhydre dans des solutions aqueuses de soude à 10 % en poids, l’hepta- 
hydrate peut cristalliser après concentration des solutions sur acide sulfu- 
rique concentré [(?), (*}] et sous vide (°). La pureté des produits préparés est 
contrôlée par analyse chimique et examen radiocristallographique [(*), (°)]. 

Le dosage des solutions saturées et des phases solides utilise la méthode 
proposée par Wunderlich et Gohring (*°)}, à la suite des travaux de 
Bevillard (‘*) sur la complexation de Ge par les orthodiphénols. La solu- 
tion est neutralisée par un acide titré, puis complexée par du pyrocatéchol. 
Le diacide fort pyrocatéchol-sermanique formé est alors dosé potentio- 
métriquement par de la soude de titre convenable. 
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L’appareillage utilisé pour l’étude des solutions saturées est classique; 
un soin particulier a été apporté aux dispositifs de prélèvement et d’étan- 
chéité afin d’éviter la carbonatation de la solution et des produits. 


Les résultats expérimentaux sont résumés par la figure, où les coor- 
données sont exprimées en pourcentages pondéraux en Na:0 et GeO.. 
La portion d’isotherme établie se compose de trois branches de courbe. 


t 
% Ge O2 Î 


10 


H:0 





La branche CD, incomplète, est relative au monogermanate heptahydraté 
déjà mentionné [(‘), (?)}, (*), (5), (°)] : GeO:.Na:0.7 H,0 ou :-1-7. 
La branche CB correspond aux compositions des solutions saturées en 
digermanate tribasique hydraté 2Ge0:.3 Na:O0.11 HO ou 2-3-r11. Cette 
espèce constitue une phase cristalline nouvelle déterminée par l’appli- 
cation de la méthode des ensembles (*) et des restes (**). Enfin, la 
branche BA est le lieu des solutions saturées en soude monohydratée 
NaOH.H,0 (**). 

Les coordonnées des points invariants isothermes sont rassemblées dans 
le tableau suivant : 


GeO,%. Na,O %. Phases solides. 
Point A....... 0 41,4 NaOH. H; O 
RE 0,60 41,2 2-3-11 + NaOH.H,. O 


» HCisostes 4,45 27,15 2-3-11 + 1-1-7 
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La phase cristalline nouvelle 2Ge0:.3Na,:0.11 H30 montre, à l'examen 
radiocristallographique, des distances interréticulaires et des intensités 
voisines de celles du silicate de sodium 2S10,.3Na:0.11 H:0, ce quiindi- 
querait une analogie de structure cristalline (*°). 


(*) Séance du 6 octobre 1960. 

(:) E. A. KNnvyazev et S. V. Borisova, Zh. anorg. Khim., S.S.S.R., 12, n° 10, 1967, 
p. 2785. 

() W. Pucux, J. Chem. Soc. London, 1926, p. 2828. 

(5) H. Noworny et A. WITTMANN, Monatsh., 84, 1953, p. 7o1. 

() R. Scaxwanz et F. HEINRICH, Z. anorg. Allen Chem., 205, 1932, p. 43. 

(5) H. Noworny et G. SZEKELY, Monaish., 83, 1952, p. 568. 

(5) Y. GINETTI, Bull. Soc. Chim. Belg., 63, 1954, p. 460. 

() S. G. TresvyaATsknr, Dopovidi. Akad, Nauk. Ukr. R.S.R., 3, 1958, p. 295. 

() M. KrisanA MurTuy et J. AGuAYOo, J. Amer. Ceram. Soc., 47, n° 9, 1964, pe 444. 

() W. Pucx, Trans. Roy. Soc. S. Africa, 21, 1932, p. 67. 

(9) E. WunDERLICH et E. GoHRING, Z. Anal. Chem., 169, 1959, p. 346. 

(1) P. BEvILLARD, Bull. Soc. Chim Fr., 21, n°5, Fo p. 296. 

(:?) A. CHRÉTIEN, Ann. Chim., 12, 1929, p. 26. 

(::) F. A. H. SCHREINEMAKERS, Z. Phys. Chem., 11, 1893, p. 76. 

(:*) A. P. RoLLerT et R. COHEN-ADap et coll., Rev. Chim. min., 1, 1964, p. 451. 

(5) P.B. JamiEsoN et L. S. D. GLASSER, Acta Cryst., 20, 1966, p. 373. 


(Laboratoire de Chimie minérale, 
Faculté des Sciences de Rouen, 
76-Mont-Saint-Aignan, Seine-Maritime.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur une nouvelle famille de combinaisons sulfurées 
des terres rares de formule générale Ln, Si: S:2(Ln = Ce...Gd). Note (*) de 
M. Gux Perez et Mlle Monique Duare, présentée par M. Henri Moureu. 


Les composés de formule générale Ln,SisS12 (Ln = Ce...Gd) ont été obtenus 
par action du silicium et du soufre sur les sulfures de lanthanides Ln:S: corres- 
pondants. Le système cristallin est rhomboédrique avec deux motifs Lan, Si: Sie 
PE De Les paramètres et les données structurales des composés obtenus ont 

té précisés. 


Parmi les diverses phases isolées lors de l’étude des systèmes SiS;-Ln:S; 
nous avons caractérisé un composé Ln,Si:S::. Celui-ci existe pour tous 
les lanthanides, du cérium au gadolinium. Aucun composé correspondant 
ne semble avoir été mis en évidence pour le lanthane : le spectre Debye- 
Scherrer est très complexe et ne présente aucune analogie avec ceux obtenus 
avec les autres lanthanides considérés. 

Les phases de type Ln,Si:S:: sont obtenues par action des sulfures de 
lanthanides correspondants sur un mélange de silicium et de soufre élémen- 
taire en proportions voulues. La synthèse du sulfure de silicium SiS;, 
qui est très hygroscopique s’effectue ainsi tn situ. Nous opérons en tube de 
silice scellé sous vide. Dans un premier temps le mélange réactionnel est 
porté à 8000C avec une vitesse de montée en température suffisamment 
lente pour éviter une trop forte pression de soufre à l’intérieur du tube. 
La température est maintenue à 8000C pendant 24h pour permettre la 
formation du sulfure de silicium, le mélange est ensuite porté à 1 o5o°C 
pendant 3 jours. Les produits de réaction sont soumis à une trempe à 
l’eau. 

La phase obtenue ne subit aucune modification par recuit à température 
plus basse. - 

L'étude radiocristallographique a été effectuée sur monocristal à l’aide 
du rayonnement K, du cuivre. 

L'examen des diagrammes de Laue et de Weissenberg révèle une symé- 
trie rhomboédrique. L’étude des clichés de Weissenberg effectués suivant 
l’axe ternaire permet de relever les règles d’existence suivantes pour 
les indices de Miller des diverses familles de plans (notation hexagonale) : 


Rkl: —h+k+1—=3n, 
hhol : [= on. 


4 


Le groupe spatial correspondant à ces conditions est R3c, C;, ou 


R3c, D}, suivant que le cristal possède ou non un centre de symétrie. 

Ces phases Ln, Si; S:2 sont donc isotypes des phases Ln, Ge, Sia préparées 
et étudiées par À. Michelet, P. Laruelle et J. Flahaut (‘). La figure relative 
à Nd;Ges Sir, Nd:Si3S1a et Gd:Si3S12 montre l’analogie des diffracto- 


grammes. 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 269 (29 octobre 1969). Série C — 985 


140 


a 
: Nd; Ges Sy 
a ! 
m m 
CN = 
a 
ra 
< 
O 
= ÿ © 
“ 
8 * 5 | 
m © wT € sols 
N S [RS N ans 
O ©O o N Cat! ou ae © 
« © 4 Ds “ = os 
Sr & m 29 sue 3 
m © oO 
NN m 8 
î 1 ! 1 ! — 1 
10 20 30 40 50 28 60 
£ Nd, Sis Sr 
o 
Y 
Las 
a 
y à 
m 1 o 
o a a m ù 
O NN << NN 
m T Ÿ 2 
O <— [ail 
u (a = S N mn 
m “ [N = a 
9 *n9]l a eee 
ui voll 
n 
0 
: —_————> 
3 40 50 28 60 
10 20 
< le] ® 
2 > Gd, SIE Sy 
2 
a “ “ 
à in a 
- N OQ Ci 
n 5 in 
x ne Ne 
[al [aùl ou ' 
- o où Ÿ a ; ns 
e NET n NS Paso 
AN | } AMOR 
SN 
1 l l i n ! 
10 20 30 40 50 28 60 


Le tableau I rassemble les données radiocristallographiques des phases 
obtenues. Les paramètres ont été affinés par la méthode des moindres 
carrés sur ordinateur 4 [. B. M. » 1130. Nous avons utilisé les raies d’inde- 
xation univoque pour lesquelles les distances réticulaires pouvaient être 
mesurées avec le maximum de précision. 

La densité mesurée est en bon accord avec la densité calculée, elle impose 
deux motifs Ln, Si: 531 par maille rhomboédrique ou six motifs par maille 
hexagonale (d,;,— 4,25 + o,o1, dx = 4,30 pour Nd, Si; S2). 

La détermination des paramètres a permis l’indexation du diagramme 
de poudre. Le tableau IT donne en notation hexagonale un exemple relatif 
au gadolinium. 

C. R., 1969, 2e Semestre. (T. 269, N° 17.) Série C — 64 
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TABLEAU JL. 


Données radiocristallographiques relatives à Lni Si: Se. 


Ce. Pr. Nd. Sm. Gd. 
a(À)..... 19,14 19,11 19,06 18,97 18,89 
Maille c(4)..... 7,95 7:93 7:90 7: 83 7:78 
hexagonale. Le css... 0,4153 0,4150 0,4145 0,4127 0,4118 
Maille [(A)..... 11,36 11,34 11,31 11,26 11,21 
rhomboédrique. Mission 114044 114046’ 114946 114948 114048 
dence..... 4,18 4,21 4,30 4,48 4,66 
TABLEAU II. 
I, 
RKkL dep (A)e due) I, 
DO omensinests 5,45 5,45 33 
A ET 4,84 4,34 100 
20 OS éareumo 4,73 4,72 10 
LS Lust se lions 3,920 3,919 10 
Or Déesse ns anses 3,782 3,784 5 
DO eds cmiccda 3,570 3,570 90 
DDR Retenir ess ets 3,513 3,513 18 
d'ores dis Sedan 3,379 3,380 10 
1 A Dis ariinestiana 3,292 3,292 95 
MT Diese aies 2,953 2,955 20 
2 4 I toscane 2,873 2,873 8 
d'hier idees 2,818 2,818 20 
SR 2,746 2,746 8 
dd Dii sa ms ss daniot * 2,700 2,700 55 
DD Ori idees trs darts 2,619 2,619 2 
FT Jus cran sesertensc: 
Soani./#69 2,500 35 
HR Se set sie + 2,419 2,420 55 
L'Ordre svar 0:977 2,376 35 
D 4 Osssrans Vitrines sex ‘2,360 2,361 45 
J'H issn sos side esda 2,213 2,212 20 
DR Lisisdmescaguune +... 2,100 2,100 25 


L'existence dans ces phases de groupements SiSi” semble assurée par 
analogie avec les thiogermanates, elle permet de considérer ces composés 
comme: des orthothiosilicates. Le silicium est en effet légèrement plus 
polarisant que le germanium et plus apte encore que lui à donner des 
liaisons covalentes. Les composés pourront donc se formuler Ln, (SiS;).. 


(*) Séance du 28 juillet 1969. 
() A. MIcHeLer, P. LARUELLE et J. FLAHAUT, Comptes rendus, 262, série C, 1966, 
p. 753. 
(Service de Chimie minérale structurale 
de la Faculté des Sciences 
de Bordeaux 
associé au C. N.R.S., 
351, cours de la Libération, 
33-Talence, Gironde.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — La peropskite oxyfluorée TlOF:. Note (*) de 
MM. Gérarn Deuazeau, JEAN GRannec, ALais Manrseur, Josik PoRrTIER 


et Pauz HaGEenuuLeer, présentée par M. Henri Moureu. 


L'action de l’oxygène comprimé à 4,5 kbars sur TIF conduit à 5oo°C à l’oxy- 
fluorure TI THIOF, de structure cubique perovskite (a — 4,59 À). 


Dans le cadre d’une étude générale des oxyfluorures minéraux nous avons 
entrepris l'examen de l’action de l’oxygène sous très haute pression sur 
divers fluorures. Cette Note est relative au fluorure de thallium TIF. 


L’appareillage utilisé est constitué de trois étages successifs de compres- 
sion qui permettent d'é 


élever la pression d'oxygène de 0,1 à 5 kbars. Cet 
ensemble est soigneusement isolé dans des caissons blindés (*) 


I caic. 
400 
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Le monofluorure de thallium est contenu dans une capsule d’or placée 
dans une enceinte réactionnelle en alliage inoxydable. L’oxygène utilisé 
ainsi que le réacteur sont soigneusement desséchés afin d'éviter toute 
hydrolyse (?). L'action de l’oxygène à 4,5 kbars et 5oo°C pendant quatre 
jours sur TIF conduit à un oxyfluorure de thallium déficitaire en 
oxygène TI0O,; -.F(x 0,03) (*). | 

L'examen des diffractogrammes des produits prélevés en cours de réaction 
montre la présence d’une phase intermédiaire entre le monofluorure et 
l’oxyfluorure, qui se présente sous forme de petits cristaux blancs très 
hygroscopiques. Une phase identique est obtenue par action directe de TIF 
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sur TIOF stæœchiométrique par ailleurs (*) en tube scellé d’or soumis à 5oo°C 
à une pression de 5 kbars. 

Ce composé possède une symétrie cubique avec un paramètre de 4,59 À. 
Les données radiocristallographiques dénotent une structure perovskite, 
elle correspondrait à la formule Tl'Tl"OF,. Le thallium monovalent 
occupe les sites de coordinence 12, le thallium trivalent ceux de coordi- 
nence 6. Le calcul du paramètre d’une telle perovskite réalisé à l’aide des 
rayons ioniques donnés par Shannon et Prewitt (*) conduit à une valeur 
de 4,50 À très proche de celle observée. L’étroite concordance entre les 
intensités calculées pour une structure perovskite et celles observées 
confirme la formule proposée (fig.). Les raies de diffraction telles que 
(h+k+I—=o2n+1:) échappent bien entendu à l’observation étant donné 
la faible différence des facteurs de diffusion entre le thallium monovalent 
et le thallium trivalent. | 


Les réactions de formation de la phase obtenue s’écrivent : 


&TIF+O: — 2TLOF:, 
TIF+TIOF —+ TLOF:. 


TLOF, est à notre connaissance la seule perovskite dans laquelle les 
cations placés dans les sites de coordinence 6 et 12 appartiennent au même 
élément. 


(*) Séance du 20 octobre 1969. 

(:) Cette unité a été réalisée sous la direction de M. le Professeur Raultf (15 mars 1969). 
(?) G. DEMAZEAU, Thèse de 3e cycle, Bordeaux, 1969. 

(5) J. GRANNEC, Communication privée. 

() R. D. SHANNON et C. T. PREWITT, Acta Cryst., B, 25, 1969, p. 925. 


(Service de Chimie minérale structurale 
de la Faculté des Sciences 
de Bordeaux 
associé au C. N.R.S., 
351, cours de la Libération, 
33-Talence, Gironde.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Obtention de cyanoëthers par action de l’acrylonitrile 
sur les alcools terpéniques en présence de triton B. Obtention d’aldoéthers 
par réduction catalytique des cyanoëthers correspondants en présence de 
semicarbazide. Note(*) de Mme Anprée Gairre et M. JACQUES ARBELET, 
présentée par M. Georges Champetier. 


Les composés comportant des groupements CH, activés par une double 
liaison carbone-carbone, comme les composés carbonylés «& et 8 non saturés, 
en présence de catalyseurs basiques, sont capables de provoquer des réac- 
tions d’addition. Ainsi les alcools terpéniques réagissent sur l’acrylonitrile 
suivant la réaction : 


R— OH + CH: =CH—CN > R—O—CH; — CH; — CN 


Des réactifs nucléophiles ou des anions sont capables de réagir sur le 
groupement nitrile (CN), activé, par la double liaison acrylique. Cette 
attaque se produit généralement sur le carbone situé en B de la double 
liaison. 

Les catalyseurs utilisés sont généralement basiques. Dans le cas des 
alcools terpéniques de nombreuses expériences furent effectuées avec la 
baryte alcoolique, la potasse, la soude alcoolique, le méthylate et éthylate 
de sodium, des résines échangeuses d'ions et le triton B. Le triton B 
(hydroxyde de benzyltriméthylammonium) fut le catalyseur utilisé pour 
ces expériences. 


Mope OPÉRATOIRE. — Dans un tricol de 5oo cm*, muni d’un agitateur 
et d’un réfrigérant ascendant on introduit 0,5 mole de l’alcool terpénique, 


TABLEAU I. 

Rdt 

Alcool de départ. Terpène cyanoéthylé. É(tr). Édlitt) n23  %. 
Géraniol............ Géranyloxypropionitrile 1970/12 I64/14 1,466 50 
Nérol: ss ss Néryloxypropionitrile 182/38 175/y 1,471 42 
Citronellol.......... Citronellyloxypropionitrile 1792/+s 14510 1,455 35 
Eimalôl:.5.sssss Linalyloxypropionitrile 173/36 _ 1,466 17 
Menthol............ Menthyloxypropionitrile 162/+2 O159/17 1,459 47 
Terpinéol........... Terpinéloxypropionitrile 159/16 _ 1,469 25 
Fenchol.....:...... Fenchyloxypropionitrile * 130/13 125/3 1,467 57 
Bornéol......,..... Bornyloxypropionitrile 150/9 165/3 1,472 50 
iso-Bornéol......... iso-Bornyloxypropionitrile 140/10 — 1,472 69 
Tétrahydrogéraniol... Tétrahydrogéranyloxypropionitrile 145/10 159/17 1,440 36 
Tétrahydrolinalol.... Tétrahydrolinalyloxypropionitrile 136/1: — 1,452 7 


Dihydromyrcénol.... Dihydromyrcényloxypropionitrile traces 
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‘2 à 3 cm*° de triton B. On refroidit le tout et l’on ajoute goutte à goutte 
0,5 mole d’acrylonitrile. Après addition complète, on chauffe 1h à 4o°, 
puis à 80° jusqu’à cessation du reflux de l’acrylonitrile [({), (?)]. 

À notre connaissance cinq de ces composés n’ont pas été cités dans la 
littérature, trois autres n’ont pas été synthétisés à l’aide du triton B comme 
catalyseur, enfin les rendements ont été sensiblement améliorés. 


TABLEAU II. 


2.4- Semi- 
Édimére Rdt  dinitro carbazones 
É (eC). (°C). n3%  %.  F(oC).  F(eC). 
Tétrahydrogéranyloxypropanal... 68/Gie1 ‘70/1101 1,473 40 — — 
Tétrahydronéryloxypropanal..... 62/2101 70/2101 1,496 45 — — 
Dihydrocitronellyloxypropanal ... 93/61 73/610 1,462 53 = : 
Tétrahydrolinaloxypropanal...... 7O/210—1 82/2101 1,496 35 — — 
Menthyloxypropanal............ 98/310—1 1092/3101 1,469 47 156 — 
Dihydroterpinéloxypropanal...... 73/6102 ‘78/6102 1,479 42 — _ 
Fenchyloxypropanal.......,.... 68/5101 70/5101 1,467 35 102 121 
Bornyloxypropanal..........,... 70/210—1 ‘70/2104 1,476 32 158 143 


iso-Bornyloxypropanal........... 75{Q910o—2 77/1101 1,472 29 _ _ 


Nous avons pensé qu'il serait intéressant de réduire ces cyanoéthers 
obtenus en aldoéthers, ces corps pouvant présenter un intérêt certain 
par leurs propriétés olfactives. 

H. Plieninger (*) a mis au point une méthode d’obtention des aldéhydes 
par l’hydrogénation des nitriles en présence de nickel de Raney et de semi- 
carbazide. Il se forme la semicarbazone de l’aldéhyde ayant la même chaîne 
carbonée que le cyanoéther de départ. 

Nous avons utilisé cette méthode appliquée par Collonge et coll. à des 
nitriles hydroxylés [(*), (*), (*)] et par A. Gaiffe et C. Launay (”) aux cyano- 
éthers. L’échange avec une solution commerciale de formol (pH = 7) permet 
d’éviter les risques de coupures au niveau de la fonction éther. 


La réaction peut se schématiser par les équations suivantes : 


RON + H: = R—CH= NH 
R CH = NH + HN —NH—CO—NH — R—CH=N-—NH—CO—NH:+ NH: 
R— CH= N— NH—CO— NH: + H—CHO — R—CHO+CH=N—-NH—-CO—-NEH. 


MODE OPÉRATOIRE. — Dans une fiole à hydrogéner d’un litre, on introduit successivement 
0,3 mole de chlorhydrate de semicarbazide et 0,4 mole d’acétate de sodium dissous dans 
200 cm° d’eau. Puis on ajoute o,1 mole de cyanoéther, de l’éthanol jusqu’à homogénéisation et 
environ 10 g de nickel de Raney. L’hydrogénation faite à la température ordinaire et à la 
pression atmosphérique, est poursuivie jusqu’à cessation complète de l’absorption de 
l'hydrogène, soit pendant 10 à 20h. Après avoir éliminé le catalyseur par filtration, 
on obtient une solution de coloration bleue intense. On concentre cette solution en chas- 
sant l’alcool sous pression réduite. Dans quelques cas, la semicarbazone précipite. 
On ajoute 100 cm” d’une solution commerciale de formol, soit environ 1,1 mole de formal- 
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déhyde. On obtient une solution limpide de coloration légèrement verte. On laisse reposer 
et l’on extrait à l’éther. On lave avec une solution saturée de bicarbonate de soude. 
L’extrait éthéré est séché sur sulfate de calcium anhydre. On chasse le solvant puis 
distille sous pression réduite l’aldoéther obtenu. 


(*) Séance du 20 octobre 1969. 

(") H. A. BrusoN, Organic Reaclions, 5, chap. 2, 1949. 

(*) J. PLEAU PALLAUD, Thèse, Paris, mars 1969. 

() H. PLIENINGER, Ger. n° 957.029, 31 janvier 1957. 

(+) CoLonGE, DESCcoTESs et PUTHET, Comples rendus, 255, 1962, p. 2126. 

(5) COLONGE, CONSTANTINI et DucLouy, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 2007. 
(6) CoLonGE et GUIGNES, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 3886. 

(9) A. GaAIFFE et C. LAuNAY, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 1379. 


(Laboratoire de Chimie organique appliquée, 
E.N.S.C.P., 
11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 
75-Paris, 5€). 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Addition de dihalocarbènes sur l’éthoxzy-4 2H-benzo- 
pyranne et sur le 4H-benzopyranne. Réactivité des produits obtenus. 
Note (*) de MIS BEernaDeTTE GRarre et Marie-CLaune Sacquer, MM. Guy 
FonTainE et Pierre Mairre, présentée par M. Henri Normant. 


L'addition des dihalocarbènes sur l’éther d’énol de la chromanone-4 conduit 
aux composés cyclopropaniques attendus, que l’on ne peut réduire sélectivement. 
Après réduction totale, la Dre thermique mène à l’éther d’énol de la 
méthyl-2 chromanone-4, et non à l'agrandissement de cycle. Les composés cyclo- 
propaniques obtenus à partir du 4 H-chromène peuvent être réduits sélectivement, 
et même stéréosélectivement dans le cas du dérivé chloré. La réduction totale conduit 
à un spiro-2 cyclopropacoumaranne. Les conformations sont étudiées en R.M.N. 


Dans une Note précédente (‘), nous avions étudié le comportement 
chimique et la stéréochimie des dihalo-1.1 cyclopropa-[c] benzopyrannes, 
obtenus par fixation de dihalocarbènes sur le 2H-benzopyranne. Nous 
avons complété cette étude en envisageant les cas de l’éthoxy-4 2H-benzo- 
pyranne et du 4H-benzopyranne. La présence d’un substituant modifiant 
la densité électronique sur la double liaison du A;-chromène, dans le 
premier cas, pouvait conduire à des résultats différents de ceux précé- 
demment acquis. Il était utile aussi d’étudier l’action des halogénocarbènes 
sur le A,-chromène, maintenant très accessible (?). 


1. Cas DE L’ÉTHOxY-4 2H-BENZOPYRANNE. — L’éthoxy-4 2H-benzo- 
pyranne, (I), éther d’énol de la chromanone-4, est préparé à partir de 
l’acétal de cette cétone. Il fixe quantitativement le dibromocarbène, 
préparé selon Seyferth (*), et le dichlorocarbène obtenu selon Parham 
et Huestis (*), conduisant aux dihalo-1.1 cyclopropa-[c] éthoxy-4 benzo- 


pyrannes (I[), X — Br ou Cl. 


OEt EtO X ï EtO OEt 
De) ) 
ss 
DO O 0 0” ‘Me 
I II 


* 


Seul le dérivé dichloréfestTdistillable sans décomposition sous vide. 
La réduction totale de (II), X = Cl, par le sodium dans le méthanol aqueux 
selon [Bertrand (5) conduit à (II), X — H, quantitativement. Par contre, 
les essais de réduction sélective par l’aluminohydrure de lithium n’ont pas 
donné de résultats satisfaisants : (IT), X — CI reste inchangé après go h 
à ébullition de l’éther, et (IT), X — Br conduit à un mélange complexe. 
Le même réactif avait permis de réduire sélectivement les dihalo-1.1 
cyclopropa-[c] benzopyrannes (‘). Le composé (IT), X — Br, pouvait être 
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comparé à celui obtenu par Birch (*) à partir d’éther d’énols stéroïdes. 
Toutefois, les ions Ag* dans le méthanol ne conduisent pas à l’agran- 
dissement de cycle, observé aussi à à partir du AÀ;-chromène; le fait que le 
groupe éthoxyle de (II) soit en position benzylique peut justifier ce compor- 
tement particulier. 

La transposition thermique de (II), X — H, devait normalement 
conduire à l’éthoxy-5 A,-homochromène (III); nous n'avons pu déceler 
ce produit : il se forme de l’éthoxy-4 méthyl-2 A,-chromène (IV). Une 
réaction analogue a été observée par Schweizer et Shepers (*) dans le cas 
de l’analogue de (III) non éthoxylé, mais en milieu basique. Chaufté 
dans les mêmes conditions que (II), X — H, l’éther d’énol de l’homo- 
chromanone-ÿ reste inaltéré, alors que Schweizer avait observé la régression 
de cycle à partir du A,-homochromène. La transposition Dis donc se 
faire à partir du composé cyclopropanique. 

L’étude conformationnelle des composés (II), X = CI, Br et H a été 
faite par R. M. N. du proton. Nous avons noté les valeurs suivantes des 
déplacements chimiques (10° par rapport au TMS) et des couplages 
(en cycles par seconde). 


X = Br. X=CL X =H. 


H-1, H-2: 4,4 multiplet H-1, H-2: 4,4 doublet  H-1, H-2: 4,0 multiplet, 
H-3: 2,25 quadruplet H-3 : 2,16 triplet 8 raies; H-3 multiplet 
Jist 5,4 Jis= Jos = 4,2 non analysable, recou- 
Jos: 3,2 vert par les H cyclo- 
Jis : 12 propaniques 


L'examen des modèles moléculaires montre la possibilité d’existence 
des deux conformations (A) et (B). 


EtO 





(B) 


Pour X = Br, le signal des deux protons en -2 permet de conclure 
à une conformation bloquée. Il est logique d'admettre qu’il s’agit de la 
forme (A), qui comporte le plus grand éloignement entre halogène et 
doublet p de l’oxygène. La présence du groupe éthoxyle en -4 ne peut 
qu’augmenter la répulsion brome-oxygène. 


Pour X = H, les protons en -2 donnent un multiplet correspondant à la 
partie AB d’un spectre ABX comme précédemment, mais avec des couplages 
très différents : 1l est donc vraisemblable que la conformation est bloquée 
selon (B) : les contraintes stériques sont moins grandes dans cette forme, 
notamment entre les hydrogènes en -2 et au sommet du cyclopropane. 
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Pour X = CI, les hydrogènes en -2 sont magnétiquement équivalents, 
il faut donc admettre que la molécule oscille entre les deux formes (A) 
et (B). Dans le cas présent, la répulsion chlore-oxygène ne suffit plus 
à bloquer la molécule dans la conformation (A). 

Ainsi le comportement chimique, et les conformations des éthoxy-4 
cyclopropa-[c] benzopyrannes sont nettement différents de ceux des 
composés non éthoxylés précédemment étudiés. 


2. Cas Du 4H-BENzoPYRANNE. — Le dichlorocyclopropa-[b] benzo- 
pyranne (V), X = Cl, avait déjà été préparé par Parham et Huestis (*). 


O 
VI 





Ils décrivent le signal des hydrogènes en -4 comme un doublet, ce qui 
laisserait supposer une conformation souple. En fait, nous observons la 
partie AB d’un spectre ABX, correspondant à une structure bloquée : 
multiplet centré à 3,0.10*, avec , 


Jr —18 c/s, Ji=1,4c/s cis, Jia — 9,6 c/s et des = 8,5 c/s, 


ce qui est bien la valeur attendue (*). 

Le composé (V), X = Br, a été préparé selon (*). Il n’est pas distillable. 

L’hydrure de sodium dans le THF laisse (V), X = Cl ou Br inaltéré, 
mais la réduction par l’aluminohydrure de lithium permet d’atteindre les 
dérivés monohalogéno cyclopropaniques. Pour X — Cl, cette réduction 
est stéréosélective, et le chlore est situé du côté de l’oxygène (dérivé cis) : 
l'attaque par l’ion hydrure se fait donc du côté le plus dégagé de la 
molécule, son approche n’étant pas gênée par l’oxygène. Pour X — Br, 
on n'observe plus cette stéréospécificité, et obtient des quantités équi- 
valentes de composés monobromés cis et trans, à côté d’un peu du produit 
initial. Or, l’étude R. M. N. de (V), X — Br, montre que l’on a la même 
forine bloquée que pour X — CI : 


Jiv—18c/5s, Ji 1,6 c/s, Ji = 9,4 c/s et Jr3— 8,5 c/s, 


mais 1l est possible que cette forme soit un peu plus aplatie par suite de 
la répulsion brome-oxygène : on note des valeurs un peu différentes 
des J.,. L'approche des ions hydrure pourrait alors se faire d’un côté 
comme de l’autre, les plans du cyclopropane et du benzène étant presque 
parallèles. 

La réduction totale de (V), X — CI, par le sodium dans le méthanol 
aqueux, donne bien (V), X = H, identifié par son spectre R. M. N. et qui 
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présente aussi une structure bloquée, mais il est accompagné du composé 
spirannique (VI), séparable par C. P. V. préparative. Le spectre R. M. N. 
de (VI) comporte quatre protons cyclopropaniques et deux protons en 
position benzylique. Nous avons obtenu le composé (V), X — H, comme 
produit unique par réaction de Simmons-Smith (°) sur le 4H-benzopyranne. 
Le mécanisme de la régression de cycle observée dans la réduction 
de (V), X = CI, est actuellement à l’étude. 

Les essais de réarrangement thermique de (V), X — H, ont laissé le 
composé inaltéré. (V), X = CI, est stable à la distillation, et est complè- 
tement résimfié par les sels d’argent dans le méthanol. Par contre, le tertio- 
amylate de sodium permet l’agrandissement de cycle en t-amyloxy-2 
chloro-3 dihydro-2.5 benzoxépine. 

‘ La présente Note sera complétée par l’étude de l’action des carbènes 
sur les homochromènes. 


(*) Séance du 6 octobre 1969. 

(1) C. MaARCAILLOU, G. FONTAINE et P. MaAITTE, Comples rendus, 267, série C, 1968, 
p. 846. 

() P. RoPiTEAU et P. MAITTE, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 1915. 

(*) D. SEYFERTH et J. M. BURLITCH, J. Org. Chem.,.30, 1965, p. 127. 

() W.E. PaRHAM et L. D. Huesris, J. Amer. Chem. Soc., 84, 1962, p. 813. 

6) M. BERTRAND, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 2783. 

(5) A. J. BrrcH, J. Chem. Soc., 1963, p. 4234. 

() E. E. ScxweizEr et R. SHEPERS, Telrahedron Letters, 1963, p. 979. 

(6) H. M. HurTron et T. SHAEFFER, Can. J. Chem., 40, 1962, p. 875. 

(?) R.S. SHANK et H. SCHECHTER, J. Amer. Chem. Soc., 81, 1959, p. 1825. 


(Laboraloire de Chimie XIV, 
Facullé des Sciences, 
8, rue Cuvier, 75-Paris, 5e.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Action des alcoolates alcalins sur les à, a-dihalo- 
génoacétophénones. Note (*) de MM. CLaune Rauzer et Éune Levas, 
présentée par M. Henri Normant. 


L'action des solutions alcooliques de MeONa et EtO Na sur C:H;—CO-—CHX: 
(X=Br ou Cl) mène aux aldéhydes C: H;—C(OR}):—CHO et non aux cétones 
CoH;—CO—CH(OR): Action sur ces aldéhydes de P(C:H;}:—=CH—CO:Et, 
P(C: Hi): + CCI, et P(Ce Hi}: + CBr..' 


Le but de cette Note est de signaler une anomalie facilement prévisible, 
mais non encore décrite à notre connaissance, du comportement des 
cétones Ar—CO—CHX: (X—CI ou Br) vis-à-vis des solutions alcooliques 
de méthylate et d’éthylate de sodium. 

L'action des agents nucléophiles sur les cétones «-halogénées a déjà 
fait l’objet de très nombreuses études (‘). On peut prévoir pour les dihalo- 
génoacétophénones (qui ne peuvent, en l’absence d'hydrogène en &’, donner 
facilement lieu à une transposition de Faworsky) une addition facile au 
carbonyle des agents fortement basiques avec formation d’un époxyde 
suivie éventuellement d’une solvolyse (mécanisme A), de préférence à une 
substitution directe (mécanisme B) : 

p-/ Ar—CB—CHX pr Ar—CB:—CHO (A) 
7 No” 
Ar—CO—CHX: < Le 


N Ar—CO—CHB: (B) 


Dans le cas de l’hydrolyse par une solution aqueuse de soude, ces deux 
mécanismes mènent évidemment au même produit, le phénylglyoxal qui 
se réarrange immédiatement en acide mandélique (?); par contre, dans 
le cas de l’action des solutions d’alcoolates, on peut a priori, obtenir selon 
le cas un aldéhyde-acétal ou la cétone-acétal isomère. 


D’après la littérature, l’action des alcoolates sur les dihalogénoacétophénones 
mène aux acétals-cétones Ci H5—CO—CH(OR), : l’acétal méthylique serait 
ainsi obtenu avec un rendement de 61 % à partir de C4 H;—CO—CHCI (°) 
tandis que CH;—CO—CHBr: mènerait à l’acétal éthylhique avec un 
rendement non précisé, la distillation s’accompagnant « d’une décompo- 
sition considérable et de la formation d’une grande quantité de goudron » (*). 
Signalons également que d’après Madelung et Oberwegner (*), 1l se formerait 
au cours de l’action de MeONa sur la dibromacétophénone, non seulement 
l’acétal-cétone, mais également d'assez grandes quantités de bromoforme, 
d’acide benzoïque, de benzoate de méthyle et d’un composé É,, 1180 pour 
lequel ils proposent, sans la justifier, la formule 7 cet 

O 


Une nouvelle étude de ces condensations nous a montré qu’elles menaient en 
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fait aux aldéhydes acétals C3 H5—C(OR): —CHO, la réaction s’accompagnant 
en particulier dans le cas de C;H;—CO—CHBr: de la formation d’une 
assez grande quantité de produits supérieurs et de produits de dégradation. 


19 ACTION DES ALCOOLATES SUR C5 H3—CO—CHCL. — En mélangeant 
vers o° les quantités théoriques de deux solutions alcooliques de cétone 
et d’alcoolate de sodium (100 à 150 em° d’alcool au total pour 0,1 mole de 
cétone), on obtient par distillation, après un repos d’une nuit à température 
ordinaire et les traitements habituels, les deux acétals C; H;—C(OR); —CHO 
(R = Me ou Et) avec des rendements respectifs de 58 et 42 %. 

R — Me : És, 115-1160; n° 1,5035; di° 1,102. 

R = Et : É4 90,5-800,5; n$° 1,4885; di° 1,038. 

La structure de ces liquides incolores, réduisant la liqueur de Fehling 
et le nitrate.d’argent ammoniacal, a pu être établie de façon indubitable 
par spectrographie infrarouge et de R. M. N. et confirmée en les utilisant 
comme point de départ de nouvelles synthèses. 


Spectres (en solution dans CCl;) : vco 1747 Cm *; Veno 2 810 (R — Et) 
et 2 812 cm! (R = Me); 10° dcuo (par FApport au T. M. S.) : 9,36 (R — Me) 
et 9,39 (R = Et). 

Nous avons étudié l’action sur l’acétal méthylique : 

a. de CG; H;-MgBr : obtention après hydrolyse chlorhydrique de Îla 
benzoine (Rdt 83 %); 


b. de (C,H;): P—CH—CO,Et : obtention de l’ester 


C:H;—C(OMe):—CH = CH—CO,Et 


avec un rendement de 83 %, liquide incolore, 6,6 113-1149, n}° 1,5080, 
d;° 1,086; son hydrolyse sulfurique à température ordinaire en milieu 
eau-dioxanne mène à l’ester-cétone correspondant, liquide jaune, 
Éu,o 128-1200, n° 1,5430, di" 1,111, Rdt 74%, tandis que l’action. de 
l’acide formique à chaud en présence d’une trace de H:S0, concentré 
conduit directement à l’acide benzoylacrylique, F 95-972. Les spectres 
infrarouge et de R.M.N. permettent d'attribuer aux trois CORIROSES 
précédents la configuration trans; 

c. de (CH:): P—CCL et de (CH); P=CBr:, c’est-à-dire selon deux 
méthodes récentes (*) d’uné solution de (CG H;:);P dans CCI, ou de 
(C:H:):P + CBr, dans CH,CL. Nous avons suivi le cours de ces réactions 
par spectrographies infrarouge et de R. M. N. 

La première réaction est relativement lente et n’est pratiquement 
terminée qu’après 7 h de chauffage à 650. Elle mène normalement à l’acétal 
Ce H;—C(OMe); —CH=—CCL (isolé par distillation avec un rendement 
de 60 à 65 %), liquide jaune pâle, É, 114-1150, n° 1,5320, d?° 1,227, 
transformé par formolyse ou hydrolyse chlorhydrique en la dichlorovinyl- 
cétone CsH;—CO—CH—CCI déjà préparée par d’autres méthodes (°). 
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L'action de CBr, en présence de P(C;: H;); est beaucoup plus rapide 
que celle de CCI, ; effectuée à o° et en atmosphère d’azote, elle s’accompagne 
d’une désacétalisation et mène directement, au bout de 5 mn environ, 
à la cétone CH; —CO—CH=CBr; comme le montrent les spectres du 
mélange : disparition sur le spectre infrarouge de la bande C—0O de 
l’aldéhyde-acétal avec apparition concomitante dans la région des doubles 
liaisons des trois bandes fortes 1672 (CO), 1596 et 1555 cm‘ (C—C) de la 
dibromovinylcétone, tandis que le spectre de R. M. N. met en évidence 
la formation de bromure de méthyle. La cétone, F 43-439,5, isolée avec un 
rendement de 58 %, est bien identique à un échantillon que nous avions 
préparé antérieurement à partir du bromure d’acide CBr:—CH—COBr (’). 


20 ACTION DES ALCOOLATES SUR C3 H;3—CO—CHBr;. — Il y a une assez 
grande différence de comportement entre la dichloro et la dibromoacéto- 
phénone. 


a. Action de MeONa. — Dans les conditions utilisées pour la dichlor- 
acétophénone comme dans les conditions de l’essai de Madelung (2,35 mole de 
MeONa par mole de cétone et temps de réaction de 5 h à o°), la réaction 
ne consomme qu'une partie de l’alcoolate mis en œuvre (1,2 à 1,4 mole 
par mole de cétone) bien que les spectres de R. M. N. révèlent la disparition 
totale de l’halogénocétone. Nos résultats confirment ceux de Madelung 
en ce qui concerne la formation d’assez grandes quantités d’acide benzoïque, 
de benzoate de méthyle et de bromoforme; par contre, le seul autre produit 
isolable par distillation, avec d’ailleurs un faible rendement (9-10 %,), 
est l’aldéhyde-acétal C H;—C(OMe);—CHO dont le point d’ébullition 
correspond à celui du supposé oxyde d’acétylène. 

Pour interpréter la formation de CHBr;, Madelung propose un schéma 
réactionnel qui nous paraît très improbable : 





JM 
2C:H:—CO—CHBr, = SR de 
Br CHBr: 


+ GC H;—CO—C—C—C; H; + CHBr:. 
Na 


Nous pensons que l’on peut très simplement rendre compte de la forma- 
tion de ce composé et de celle du benzoate de méthyle (observée également 
mais en moindre quantité dans le cas de la dichloracétophénone) en généra- 
lisant une observation faite au cours de l’étude de certaines cétones mono- 
halogénées [voir Tchoubar (‘)] : déshalogénation en milieu basique d’une 
partie de la dihalogénocétone avec formation du cation X* qui transforme 
une autre partie de la cétone en trihalogénocétone dégradée en benzoate 
par la solution alcoolique de CH, ONa (°) : 


X+ MoOU 
Ar—CO—CHX: — Ar—CO—CX: —+ Ar—CO;:Me+ CHX:. 
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b. Action de EtONa. — Le rendement en aldéhyde-acétal, bien que 
supérieur à celui obtenu dans le cas de MeONa, reste faible. La répétition 
de l’essai de Evans et Parkinson, ne nous a donné qu’un rendement en 
produit brut de l’ordre de 20 %. Comme dans le cas précédent, il y a 
formation de CHBr:, de benzoate d’éthyle et d’une grande quantité de 


produits supérieurs. 


(*) Séance du 20 octobre 1969. 

(:) Voir, en particulier, les articles généraux de B. TcHouBaAR, Bull. Soc. chim. Fr., 
1955, p. 1363 et A. S. KENDE, Organic Reactions, 11, 1960, p. 261. 

() E. B. AyreEs et C. R. HAUSER, J. Amer. Chem. Soc., 65, 1943, p. 1095. Sur le méca- 
nisme de la transposition en acide mandélique, voir W. E. DoErING, T. I. TAYLOR et 
E. F. SCHOENEWALDJ, J. Amer. Chem. Soc., 70, 1948, p. 455; O. K. NEvizze, Ibid. 
70, 1948, p. 3499. 

(5) J. House et W. FiIscHER, Ber. d. chem. Ges., 64, 1931, p. 2636. 

(+) W. L. Evans et C. R. PARKINSON, J. Amer. Chem. Soc., 35, 1913, p. 1770. 

(5) F. RaAmIREz, N. B. Desaï et N. Mc KELVIE, J. Amer. Chem. Soc., 84, 1962, p. 1745; 
R. RaABiNowiTz et R. Marcus, Jbid., 84, 1962, p. 1312. 

(5) M. Juzra, Ann. Chim., 1950, p. 635; A. LE Cog, M. Levas et E. Levas, Bull. Soc. 
chim. Fr., 1963, p. 2134. 

() C. RAULET et M. Levas, Bull, Soc. chim. Fr., 1963, p. 2147. 

(6) W. MADELUNG et M. E. OBERWEGNER, Annalen, 490, 1931, p. 201. 


(Laboratoire de Chimie organique C, 
“Faculté des Sciences 
de Rennes, 
avenue du Général-Leclerc, 
39-Rennes, 
Ille-et-Vilaine.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse dans la série des dialcoylamino-2 thiazoles. 
Note (*) de MM. Azan Friepmann et Jacques Merzcer, transmise par 
M. Max Mousseron. 


Dix dialcoylamino-2 thiazoles, substitués ou non en position 5, sont décrits. 
On précise leurs modes de synthèse et leurs propriétés fondamentales. 


Afin d’étudier la réactivité de l’atome de carbone en position-5 du 
cycle thiazolique, nous avons été amenés à préparer les diméthylamino-2, 
pipéridino-2, morpholino-2 et diméthylamino-2 carbométhoxy-5 thiazoles. 
Nous décrivons ces derniers en précisant leurs modes de synthèse et leurs 
propriétés fondamentales. 

1. SYNTHÈSES ET PROPRIÉTÉS PHYSIQUES. — La méthode de cycli- 
sation de Hantzsch (‘), réaction d’un aldéhyde ou d’une cétone «-halo- 
génés, avec la thiourée est utilisée. La diméthylthiourée [(?), (*)] est obtenue 
par addition d'hydrogène sulfuré sur une solution alcoolique de diméthyl- 
cyanamide; le formylchloracétate de méthyle (*) résulte de la réaction 
du formiate de méthyle avec le monochloro-acétate de méthyle (*) en: 
solution éthérée. La réaction d’un halogéno-2 thiazole avec une amine 
secondaire (*) est appliquée dans le cas du pipéridino-2 et du morpho- 
lino-2 thiazoles. 


Thiazole préparé. Réactif. Rdt %. 
Diméthylamino-2 [(7), (#)]............ Chloracétaldéhyde 75 (litt. : 72) 
Diméthylamino-2 carbométhoxy-5..... Formylchloracétate 70 

de méthyle 
Pipéridino-2 (?)}.......... A Bromo-2 thiazole 80 
et pipéridine 
Mofrphon0-3 secret ess is Bromo-2 thiazole 60 
et morpholine 


Les dialcoylamino-2 thiazoles ainsi préparés sont des liquides, inso- 
lubles dans l’eau, hygroscopiques et très visqueux; le diméthylamino-2 
carbométhoxy-5 est un solide. Les propriétés de ces composés sont les 
suivantes : 


Thiazoles. Inéice ni5. É (°C/mmHg). F(°C). F picrate (°C). 


Diméthylamino-2.......,.... satesrite 1,5530 89/20 — 165 
Diméthylamino-2 carbométhoxy-5.....…. — — 201 _ 
PIDÉRINO, Less seine susesesiesece 1,5690 140, 5/18 _ 145 
MOfphonO ns ses suisses sus 1,5760 1 58/10 _ 135 

2. RÉACTIVITÉ. — A. Réactivité du diméthylamino-2 carbométhozy-5 
thiazole. — Nous avons réalisé la synthèse, par substitution nucléophile, 


de plusieurs dérivés du diméthylamino-2 carbométhoxy-5 thiazole. 
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Thiazole utilisé. Produits obtenus. F (°C). Rdt %. 
Acide diméthylamino-2 198 50 
thiazolyl-5 carboxylique 
Diméthylamino-2 Diméthylamino-2 140 95 
carbométhoxy-5......... hydrazido-5 
Diméthylamino-2 205 5o 


carboxamido-5 


L’amide est préparé par ammonolyse à froid de l’ester méthylique en 
solution alcoolique; l’hydrazide résulte de la condensation à chaud de 
l’ester méthylique et de l’hydrazine en milieu hydroalcoolique. 

Les spectres infrarouges ont été enregistrés en phase solide dans KBr 
sur un appareil « Perkin-Elmer », modèle 125. 

B. Nüitration. — La nitration des diméthylamino-2, pipéridino-2 et 
morpholino-2 thiazoles, effectuée à froid et avec un mélange sulfonitrique 
(80 %, acide sulfurique et 20 % acide nitrique) conduit aux dérivés nitrés 
en position-b du cycle thiazolique. 


Thiazoles. F (°C). Rdt %. 
Diméthylamino-2 nitro-5 (1°)........ 159-161 90 (litt. : 70) 
Pipéridino-2 nitro-5...............,. 91 75 
Morpholino-2 nitro-5..........,.,.. 132 75 


Les spectres de R. M. N. effectués dans le chloroforme deutérié, ont 
été enregistrés sur un appareil 4 Varian » À 60 (‘‘); les concentrations en 
thiazole sont de l’ordre de 5 % en poids, le T. M.S. étant utilisé comme 
référence interne. 


On a décrit dans un précédent mémoire (‘*) les spectres de masse de 
certains mitrothiazoles, enregistrés au moyen d’un appareil « AEI », MS 9. 


(*) Séance du 20 octobre 1969. 

(:) R. C. ELzDERrFELD, Heterocyclic Compounds, John Wiley and Sons, New York, 5, 
1957, P. 495. 

() M. ScHENK et F. V. GRAEVENITZ, Z. physiol. Chem., 141, 1924, p. 138. 

(#) O. WazracH, Chem. Ber., 32, 1874, p. 1899. 

(*) HERMANN et E. FarTx, U.S. 2.405.820, 13 août 1946. 

(5) BLATT, Organic Syntheses, John Wiley and Sons, 2, 1967, p. 263. 

() N. ScHEINKER et I. Postrovsxti, Zh. fiz. Khim., 31, 1959, p. 214-2926. 

(7) E. WALETZKY, U.S. 2.547.677, 3 avril 1951. 

(8) Y. GARREAU, Bull. Soc. chim. Fr., 1954, p. 1053. 

() E. ANSTUTz et T. YounG, J. Amer. Chem. Soc., 73, 1951, p. 4973. 

(1) MorTon-KLEIMAN, S. S. 2.510, 893, 6 juin 1950. 

(1) EH. J. M. Dou, A. FRIEDMANN, G. VERNIN et J. METZGER, Comptes rendus, 266, 
série C, 1968, p. 714. | 


(1?) A. FRIEDMANN, G. SALMONA, G. CURET, R. PHAN TAN Luu et J. METZGER, Comptes 
rendus, 269, série C, 1969, p. 273. 


(Laboratoire de Structure 
. el Réactivité en série hétérocyclique, 
associé au C. N.R.S., 
Département de Chimie organique, 
Faculté des Sciences, 
13-Marseille, 
Bouches-du-Rhône.) 
C. R., 1969, 2° Semestre. (T. 269, No 17.) Série C — 65 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Étude des hydroperoxydes formés par autoxydation de 
l’oléate et de l’élaidate de méthyle, et mise en évidence d’hydroperoxydes 
cis-a-éthyléniques. Note (*) de Mie Jacqueue MErciEr, présentée par 
M. Georges. Champetier. 


Les monohydroperoxydes obtenus par autoxydation du cis-octadécen-9-oate 
de méthyle sont constitués par un mélange de quatre hydroperoxydes A trans 
isomères et deux hydroperoxydes A cis isomères, ces derniers conservant la double 
liaison en position 9. Par contre, après autoxydation du frans octadécen-g9-oate 
de méthyle, on n'isole que le mélange des quatre hydroperoxydes A trans. 


Nous avons isolé les monohydroperoxydes formés par autoxydation des 
esters méthyliques d’acide octadécen-g-oïque cis et trans purs (oléique 
et élaïdique), dans le but d’étudier un réarrangement particulier de ces 
peroxydes et avons été amenée à reprendre l’étude des hydroperoxydes 
mêmes. 

La réaction d’oxydation en chaîne commence avec la formation d’un 
radical par arrachement d’un H sur le carbone situé en « de la double 
liaison — soit sur le carbone 8, soit sur le carbone 41 — d’où la formation 
de deux radicaux allyliques isomères 


(A) R—CH;—CH=CH—CH —R' 


000000002080 


11 10 9 8 
et 


uns em en Panne 


11 10 9 8 


L’oxygène réagit très rapidement en se fixant, soit sur le carbone 8 
ou 10 du radical (A), soit sur le carbone 9 ou 11 du radical (B). 

Il a été montré que le radical allylique possédant une structure plane, 
le réarrangement après addition de O,, se faisait avec retournement au 
niveau de la double liaison cis et que les hydroperoxydes issus de cette 
réaction étaient trans-éthyléniques. C’est le cas de l’oléate de méthyle 
dans lequel l’autoxydation entraîne la formation d’hydroperoxyde A trans, 
mais aussi d’un autre hydroperoxyde que nous allons identifier au À cis. 
Dans ce cas, la réaction de fixation de l’oxygène serait plus rapide que la 
mise dans le plan du radical, gênée par la longueur de la chaîne et les 
seuls isomères de position possibles sont les hydroperoxydes 8 et 11, la 
double liaison restant en position 9-10, ce que nous allons montrer. 

L'identification des isomères de position des hydroperoxydes A trans, 
déjà effectuée par l’étude des cétoesters correspondants (‘), et des produits 
de coupure après réduction (?) sera confirmée par nos analyses. 

Après autoxydation, réalisée par barbotage d'oxygène sec, sous lumière 
diffuse, à des températures constantes de 4o ou 50°C, jusqu’à des teneurs 
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A 
en peroxydes d’environ 10 #, l'extraction des produits oxygénés plus 
polaires est faite par épuisement de la solution hexanique des esters oxydés 
au moyen d’une solution méthanol-eau (9 vol/1 vol). Plus de 90 % des 
hydroperoxydes présents sont ainsi récupérés dans la phase méthano- 
lique. Le concentré obtenu est séparé en ses divers constituants (époxy- 
esters et produits de décomposition) par chromatographie préparative 
sur couche mince ou sur colonne de silice (élution par des mélanges oxyde 
d’éthyle-éther de pétrole 40-60). On récupère ainsi les hydroperoxydes 
totaux. La chromatographie sur couche mince de silice imprégnée de 
nitrate d’argent nous a permis de mettre en évidence la présence d’un 
seul groupe d’hydroperoxydes à partir d’élaidate de méthyle autoxydé et 
celle de deux groupes d’hydroperoxydes à partir de l’oléate avec une forte 
majorité de ceux extraits de l’élaidate. 

Le produit le plus abondant a été facilement purifié. Il représente 

85 + 2 % de la totalité des peroxydes extraits de l’oléate (dans les condi- 
tions expérimentales précisées). Il a été identifié au mélange d’hydroper- 
oxydes À trans déjà étudié. 

Le produit de R}, le plus bas a été concentré par chromatographies 
successives et nous avons finalement obtenu un peroxyde correspondant 
à 15 + 2 %, de la totalité et contenant 90 % d’hydroperoxydes À cis non 
encore identifiés dans les produits d’autoxydation des esters d’ ee gras. 
monoéthyléniques cis. 

La réduction sélective de la fonction hydroperoxyde en hydroxy par 
le borohydrure de sodium dans le diglyme, suivie d’une hydrogénation 
catalytique de la double liaison, nous a permis l’étude des isomères de 
position par une modification de la méthode hORere phase de 


Morris (*). 


Les hydroperoxy trans octadécenoates donnent en quantités égales les 
isomères hydroxy 8, 9, 10 et 11 octadécanoates. 


Les hydroperoxy cis octadécenoates donnent uniquement les isomères 
hydroxy 8 et 11 octadécanoates en proportions égales. 


ÉTUDE DE QUELQUES CARACTÉRISTIQUES DE CES HYDROPEROXYDES. — 
Étant donné l'éloignement entre la fonction carboxyle et l’ensemble 
double liaison-fonction hydroperoxy, les quatre isomères trans se comportent 
de façon identique et 1l en est de même pour les deux isomères cts. 


Polarographie. — La réduction de la fonction hydroperoxy à l’électrode 
à gouttes de mercure, se produit aux potentiels suivants pour les deux 
groupes d’hydroperoxydes (que nous désignerons par HP À cis et HP A 
trans) : . 
E 1/2 par rapport à l’électrode au calomel saturée [conditions opéra- 
toires décrites dans (*)|, 
HP Atrans: Er/2—— 0,91 V, 
HP À cis: E1/2=——0,94 V. 
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La teneur en (OOH) de HP A cis déterminée par la mesure du courant 
de diffusion Î, serait supérieure à 95 % : l’impureté est en majeure partie 
de l’hydroperoxyde A trans. 

Spectres ultraviolets. — La bande d’absorption de la double liaison qui 
se situe au-dessous de 220 my est seule présente. 

Spectres infrarouges. — Nous avons porté dans le tableau I les posi- 
tions des bandes caractéristiques des deux hydroperoxydes. 


TABLEAU I. 
C—O  CH(CH=—CH) 


OH CH (CH=CH) C=C (C—OOH)  déform O—O 
estretching s. «stretching ». estretchings. sstretchings. trans. déform. 
HP À (cm!) : 
trans....... 3 550 3 005 1660 1330 970 __. 865 
3 450 (très faible) 
CIS its 3000 3 005 1650 1330 _ 860 
3 450 + intense 


Ces spectres ont été effectuées dans CCI, à des concentrations comprises 
entre o,1 et o,o1 M, et sur le liquide pour la détermination de la bande 
de déformation de l’oxygène peroxydique. La bande d’association inter- 
moléculaire de OH (3 450 cm‘) disparaît pour les concentrations 0,01 M. 
D'autre part, la comparaison avec les spectres d’hydroperoxydes saturés 
et la constatation d’une variation linéaire de l'intensité de la bande 
à 3 550 cm ‘ en fonction de la concentration (entre o,o1 et 0,1 M) nous 
incite à penser que la bande de OH dit « libre » est déplacée par suite d’une 
association intramoléculaire de la liaison avec les électrons de la double 
liaison. La bande de déformation de OH n’apparaît pas. 

Spectres R. M. N. — Les déplacements chimiques (9 en parties par 
million) des différents protons caractéristiques sont portés dans le tableau II. 


TABLEAU Il. 
H.—0 OX KR 


INA UN HN /'Eu 
C= C Hy ° — 
HN TN Hi ER, /00—H: 

C H;, C C 

R/ NH R” NH, Hi NR 
HP A frans HP 4 cis 
H,. H H.. H,. H.. 

HP Atrans............. 5,57 5,25 2,1 4,12 7,8 


HP À cis.. ss. 5,67 5,25 2,1 4,55 7:9 


La différence la plus marquée est le déblindage plus important du 
proton H, de l’hydroperoxyde À cis, qui se présente sous forme d’un 
quartet assez élargi. 

La structure fine de la bande des deux protons de la double liaison 
douue neuf pics pour HP A trans et huit pour ITIP A cis. Le spectre théo- 
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rique de l’hydroperoxyde A trans a été calculé par Hall (‘) en tenant compte 
des constantes de couplage des deux systèmes ABX que représentent les 
protons H,, H,, H et H,, H;, H, Cet auteur retrouve la valeur 
Juntrans = 15,6 cs. Dans le cas du dérivé Acis, si les trois pro- 
tons H,, H,, H, représentent un système ABX, les protons H,, H,, H, 
représentent alors un système ABC {la dissymétrie du spectre le confirme). 
Effectuant un calcul très approximatif, en considérant deux systèmes ABX, 
nous retrouvons les huit pics pour les deux protons de la double liaison 
et une constante Jisa, — 11 c/s. Les valeurs trouvées pour l’oléate et 
l’élaidate sont 10,6 et 15,2 c}s (*). 

Enfin nous obtenons le pic du proton de la fonction hydroperoxy 
vers 8.10‘. Il a été montré que ce déplacement variait avec la concen- 
tration (*), mais fait absolument inexpliqué, ce pic se présente sous forme 
d’un doublet pour HP A cs et d’un triplet pour HP Airans. 

Nous avons montré l'existence, dans l’oléate de méthyle autoxydé, 
d’hydroperoxydes «-éthyléniques conservant intacte leur double liaison. 
Nous nous proposons d’essayer de mieux connaître les conditions de leur 
formation et l’influence du mode d’oxydation sur leur teneur. 


C. PaAquoT et J. MERCIER, Comptes rendus, 236, 1953, p. 1802. 

G. E. Hazz et D. G. RoBEerrTs, J. Chem. Soc., B, 1966, p. 1109. 

K. S. CHAUMBURG et H. J. BERSTEIN, Lipids, 3, 1968, p. 193. 

7) D. SwERN, A. CLEMENTS et T. M. LuonG, Anal. Chem., 41, 1969, p. 412. 


(C. N.R.S., 2, rue Henry-Dunant, 
94-Thiais, Val-de-Marne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Autoxzydation des acides gras saturés el de leurs esters 
en présence d'acide borique. Note (*) de M. Cnarres Paquor, présentée 
par M. Georges Champetier. 


L’autoxydation des acides gras saturés et de leurs esters méthyliques en présence 
d'acide borique conduit essentiellement à la formation d’hydroxyacides où la 
fonction hydroxyle est répartie tout le long de la chaîne, sauf en 2 et 3. En outre, 
les borates organiques intermédiaires se transforment facilement en composés 
éthyléniques. 


L’autoxydation des hydrocarbures aliphatiques saturés à longue chaîne 
en présence d'acide borique a été assez souvent étudiée, en particulier 
par divers auteurs soviétiques, et en 1964 Germain et Cognion (‘) ont en 
France fait une étude de la question, étude qui, outre une bibliographie 
de celle-ci, comporte des résultats expérimentaux fort utiles. Les composés 
obtenus sont principalement constitués d’alcools secondaires (initialement 
sous forme d’esters boriques), avec une faible proportion d’alcool primaire 
et de cétones. Depuis cette époque aucun résultat fondamentalement 
nouveau n’a été obtenu dans ce domaine. | 

Par contre, cette méthode d’autoxydation n’a été que très rarement 
appliquée à des acides gras ou à leurs esters. Une telle étude présentait : 
donc de l'intérêt afin d’en comparer les résultats avec ceux obtenus au 
cours de l’autoxydation non catalysée de ces mêmes composés (dont une 
étude très détaillée sera prochainement publiée en collaboration avec 
F. Serim), et de celle catalysée par les phtalocyanines et les savons 
alcalins (?). 

Nos essais ont été effectués avec les acides laurique et palmitique, et 
leurs esters méthyliques, et les premières expériences ont effectivement 
inontré que les constituants principaux étaient bien des acides (ou esters) 
à fonction alcool secondaire. Celles-ci ont alors été poursuivies et appro- 
fondies. Les principaux résultats obtenus sont résumés dans la pré- 
sente Note. 

Nous avons utilisé un appareillage voisin de celui décrit par Germain, 
et 1l donne dans l’ensemble satisfaction. Il peut toutefois être amélioré 
par adjonction d’un agitateur mécanique dans le réacteur, ceci dans le 
but de favoriser la mise en suspension de l’acide borique tout en diminuant 
le débit gazeux. Une telle diminution est en effet utile car l’entraînement 
des acides gras ou de leurs esters est important aux grands débits gazeux. 

Nous avons en outre constaté que, aux débits gazeux utilisés, 1l était 
préférable d’utiliser comme agent oxydant l'air, et non l’oxygène, ce 
dernier conduisant à une formation accrue de produits d’autoxydation 
polyfonctionnels. 

Les résultats obtenus à partir d'acides gras ou à partir de leurs esters 
méthyliques sont très voisins, mais avec les premiers, de point de fusion 
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plus élevé, les obstructions mécaniques des canalisations sont plus impor- 
tantes et en outre, la formation de composés polyfonctionnels est légè- 
rement plus grande, et la lactonisation des acides-alcools devient sensible, 
aussi avons-nous le plus souvent préféré utiliser les esters méthyliques. 

Les autoxydations ont été effectuées à 1650C en général, pendant des 
temps compris entre 2 et 5h avec un débit d’air (ou d'oxygène) de 50 
à 150 1/h pour des opérations portant sur 5o g de produit additionné de 5 % 
en poids d’acide borique préalablement desséché, c’est-à-dire dans les 
conditions optimales décrites par Germain pour les hydrocarbures. La plu- 
part des opérations ont été effectuées avec du palmitate de méthyle. 

Après réaction l’acide borique n’ayant pas réagi est filtré à chaud. 
Une distillation sous pression réduite permet de séparer une grande partie 
du palmitate de méthyle non autoxydé. L’hydrolyse aqueuse des esters 
boriques est alors effectuée, et le produit obtenu analysé. 

À titre d'exemple, dans un essai effectué à partir de 5o g de palmitate 
de méthyle pur (à 99 %) et 2,25 g d’acide borique desséché, on a récupéré 
de l’eau et 5,1 g d’esters dans les pièges (entraînement mécanique par le 
courant gazeux) et 28 g au cours de la distillation. L’hydrolyse fournit 2 g 
d’acide borique (après évaporation de la solution aqueuse) et 14,8 g de 
produits organiques insolubles dont les indices usuels sont : indice 
d’acide, 31; indice d’ester, 205; indice d’hydroxyle, 40; indice d’iode, 21; 
teneur en fonction carbonyle, 0,6 %. | 

L'analyse de tels mélanges est effectuée en combinant les techniques 
classiques de chromatographie sur colonne de polyéthylène ou de silice, 
sur couche mince de silicagel, et en phase gazeuse sur colonne polaire 
(succinate de diéthylèneglycol) et apolaire (silicones SE 30 ou SE 52). 

La séparation acide/neutre avant analyse est inutile, car la fraction 
acide a à peu près la même composition que la fraction neutre, ce qui 
prouve que la fraction acide provient de l’hydrolyse des esters. 

Dans tous les essais on retrouve les mêmes constituants; en fonction 
des conditions opératoires, seules les proportions relatives changent, et ce 
dans de petites limites. Ces constituants sont : principalement des mono- 
hydroxypalmitates, essentiellement secondaires, mais avec toutefois un 
peu de primaire, dont une faible partie est sous forme de lactones, des 
monocétopalmitates, des dihydroxypalmitates et autres composés poly- 
fonctionnels, des produits légers de coupure, principalement acides, qui 
prennent naissance au cours de l’hydrolyse, enfin du palmitate non touché, 
toujours mélangé de quantités appréciables de palmitélaïdates (trans- 
hexadécènes-oates de méthyle) provenant très vraisemblablement de la 
déshydratation des hydroxypalmitates. Un examen plus précis des hydroxy- 
palmitates montre que la fonction hydroxyle est répartie sur toute la 
chaîne hydrocarbonée, sauf en positions 2 et 3. 

Les esters récupérés dans la distillation initiale sont, eux aussi, cons- 
titués d’un mélange de palmitate de méthyle et de palmitélaïdates. 
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Le bilan de l’opération est le suivant dans l’essai décrit plus haut : 


Palmitate de méthyle non touché..........,....................... 52 % 
Palmitélaidates de méthyle ..:..,4.s.ssiuimosusatasiascousecc eus du 27 
Monohydroxypalmitates de méthyle..........,......,......,......... 6 
Monocétopalmitates de méthyle........,........................... 2 
Dihydroxypalmitates de méthyle et autres composés polyfonctionnels... 7 
Produits légers de coupure, principalement acides................... 3 
Eau et non condensés au cours de l’autoxydation.............,,,...,. 3 


Des expériences comparatives ont montré que, dans les conditions 
opératoires utilisées, les hydroxystéarates de méthyle ne subissent aucune 
déshydratation. Il faut par suite en déduire que ce sont les borates eux- 
mêmes qui se déshydratent pour donner naissance aux palmitélaïdates, 
ce qui explique que les esters récupérés avant hydrolyse contiennent des 
esters non saturés. Par suite, dans l’opération décrite, il y a eu en fait 
formation de 27 + 6 — 33 % de monohydroxypalmitates. 

Il résulte de ceci que la réaction principale d’autoxydation des acides 
gras saturés et de leurs esters méthyliques en présence d’acide borique 
est l'hydroxylation le long de toute la chaîne hydrocarbonée (sauf en 2 
et en 3), sans qu’une position particulière soit privilégiée. Ceci est analogue 
à l’autoxydation non catalysée où l’on obtient des hydroperoxydes saturés 
en toutes les positions, sauf en 2 et en 3. Il est donc logique de supposer 
que, en présence d’acide borique, les hydroperoxydes initialement formés 
réagissent avec cet acide borique pour donner des borates d’alcools avec 
libération de l’oxygène peroxydique. 

Notons en outre que, dans les présentes conditions opératoires, le taux 
d’autoxydation est beaucoup plus élevé que dans le cas de l’autoxydation 
non catalysée (quelques pour-cent), étant précisé que ces conditions 
opératoires sont différentes : température plus élevée (1650C au lieu de 60 
à 800€), mais temps plus court (quelques heures au lieu de quelques jours), 
et présence d’acide borique. 

Par contre, l’autoxydation des mêmes composés catalysée par les phtalo- 
cyanines ou les savons alcalins conduit à des réactions plus brutales, avec 
coupure de la chaîne hydrocarbonée par fragments de deux atomes de 
carbone, puisque les principaux constituants obtenus sont l’acide oxalique 
et la série des acides pairs de longueur de chaîne plus courte que celle de 
l'acide de départ. 


(*) Séance du 20 octobre 1969. 
() J. GERMAIN et J. CoGNionN, Chim. et Ind., 91, 1964, p. 5r9. 
(?) C. PAquorT et F. pE GoursacC, Bull. Soc. chim. Fr., 17, 1950, p. 172. 


(C. N.R.S., 
2, rue Henry-Dunant, 
94-Thiais, Val-de-Marne.) 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Sur les rapports des intensités de diffusion Compton 
et Rayleigh des composés binaires hydrocarbonés. Note (*) de MM. Maurice 
Romanp et CLÉMENT Courry, présentée par M. Jean-Jacques Trillat. 


Les rapports des intensités de diffusion Compton et Rayleigh des composés 


binaires hydrocarbonés ne sont pas une fonction linéaire de la concentration en 
t 


carbone, mais de la variable (S “Z/A) | (s aZ/A) où «, Z et A, sont la 

fraction pondérale, le numéro atomique et le nombre de masse de l’élément à dans 

le milieu considéré. 

Quelques auteurs [(‘), (?), (*)] ont mis en évidence la radiation K,. de 
fluorescence du carbone (À = 44,6 À); mais, dans le cas de liquides hydro- 
carbonés, l’épaisseur de couche critique (responsable de 99,9 % du rayon- 
nement de fluorescence) étant du même ordre de grandeur que l’épaisseur 
du « mylar » qui supporte l’échantillon, la reproductibilité des résultats 
resterait contestable. Aussi avons-nous utilisé, dans des conditions plus 
favorables, la méthode de Dwiggins [(*), (°)] qui donne les rapports carbone/ 
hydrogène dans les hydrocarbures liquides par la mesure des rapports 
d'intensité des radiations diffusées Compton et Rayleigh, travail repris par 
Joly (*) et généralisé aux hydrocarbures solides par Toussaint et Vos (). 

Nous utilisons la radiation monochromatique incidente AgK, 
(À = 0,561 À), caractéristique du tube à anticathode d'argent, alimenté 
sous 50 kV, 20 mA. Ce choix (raie K de faible longueur d’onde) présente, 
de même que la radiation MoK,. (’), un avantage certain sur la radia- 
tion WL, [(*), (5), (®)]. Le cristal analyseur de LiF [110] employé, réalise, 
dans cette gamme de longueur d’onde, un compromis intéressant entre 
le faible pouvoir dispersif du L1F [100] et le pouvoir réflecteur peu impor- 
tant de la topaze [303] (®). Les radiations Compton et Rayleigh de AgK, 
localisées’ aux angles de Bragg respectifs 20 — 23087 et 20 — 22072, sont 
détectées par un compteur à scintillation. 

Notre étude apporte des faits expérimentaux nouveaux (fig. 1) et conteste 
le fait que la concentration en carbone des composés binaires hydro- 
carbonés est une fonction linéaire du rapport des intensités de diffusion 
Compton et Rayleigh [(*), (*)]. L'étude théorique va préciser notre pensée. 

Les rayons X primaires sont, soient absorbés, soient diffusés par l’échan- 
tillon. La radiation diffusée est de deux types : cohérente (Rayleigh) et 
incohérente (Compton). L’allure du spectre de diffusion est liée à la longueur 
d’onde de la radiation incidente et à la nature du milieu diffusant (°). 

La section efficace différentielle du processus Compton total est donnée 
par la formule de Klein-Nishina (‘*); elle est définie pour un électron 
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individuel quel que soit l’atome auquel il appartient; elle dépend unique- 
ment de l'énergie E de la radiation incidente et de l’angle © de diffusion. 
La section efficace différentielle de diffusion Compton propre, s'exprime 
en centimètre carré.électron-“.stéradian-{ par 


do. __1f e \*/E/E E' — 
HET ENETE 9) 


où dQ est l’angle solide élémentaire, e la charge de l’électron, m, la masse 
de l’électron au repos, c la vitesse de la lumière et 


E= E 


1+ 





(1 — cos) 


Mo C? 


l'énergie de la radiation diffusée incohérente. 
Si p est le volume massique de l’échantillon soumis à l’irradiation et a; 
la fraction pondérale de l’élément : de nombre atomique Z; et de nombre 
Î 


de masse A; No > «ZA; représente le nombre d'électrons par centi- 


mètre cube. 

La probabilité du phénomène de diffusion Compton, selon l’angle de 
diffusion +, dans un angle solide dQ.,, peut s’exprimer, pour une péné- 
tration de longueur unité par 


Î 
d,6.(E, DE Z 
ba À P(E, P}e= deu (B. 9 n( as) dS2o. 


La section efficace différentielle de diffusion Rayleigh doit tenir compte 
des effets d’interférence dus aux positions respectives des sources au sein 
du nuage électronique. Aussi, en considérant la distribution de charge 
de Thomas-Fermi, Franz [(*), (**)] exprime, K étant une constante, cette 
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section efficace en centimètre carré.atome”!.stéradian-! sous la forme 


dan =K (En e? ) 1 + cos? (&) 
3 en , Li] 
dQ MoC sin Ÿ E 





Î 


Si maintenant Np D œfAi représente le nombre d’atomes par centi- 


mètre cube, la probabilité du processus de diffusion Rayleigh selon l’angle 
de diffusion ®, dans un angle solide dQ., pour une pénétration de longueur 
unité s’écrit 





P(E, om KE ( : ) er MES ta, 


Mo C° Es \ x À 
0 sin À i 


Par suite, pour une substance diffusante déterminée, le rapport des 
intensités respectives des radiations Compton et Rayleigh serait propor- 
tionnel au rapport des probabilités des processus correspondants, l’angle 9 
et l’énergie E de la radiation incidente étant fixées expérimentalement. 








le __ P(CE, Je 
| Te ” P{E, O)r 
soit, k étant constant : 
Î 

ae 

El FA 

À 2? 

As 


La figure 2 confirme l’hypothèse précédente, le rapport des intensités 
de diffusion Compton et Rayleigh des composés binaires hydrocarbonés 


Î { 
est une fonction linéaire de la variable (Sazia) (Suzy) 


Un abaque peut être réalisé pour relier cette variable à la concen- 
tration en carbone; on s’aperçoit alors que ce n’est pas une fonction 
linéaire, ce qui vérifie notre affirmation. 


(*) Séance du 13 octobre 1969. 
() B. L. HENKE, Advances in X-Ray Analysis, Plenum Pres: New York, 7, 1963, p. 460. 
() A. K. Bab et B. L. HENKE, Anal. Chem., 37, 1967, p. 727. 
() J. A. Dune et W. R. MULLER, Dev. in App. Spectrose., 4, 1964, p. 33. 
(9) C. W. Dwiaains, Anal. Chem., 33, 1961, p. 67. 
(5) C. W. Dwiaaixs, Ibid, 36, 1964, p. 8. 
(5) D. Jozy, 7° Colloque de Spectrométrie, X, Lyon, 1967. 
() C. J. Toussainr et G. Vos, Appl. Spectry., 18, 1964, p. 171. 
(5) M. Romanp, 8° Colloque de Spectrométrie, X, Florence, 1969. 
() C. M. Jonnson et P. R. SrourT, Anal. Chem., 12, 1959, p. 1921. 
(0) O. KLEIN et Ÿ. NIsHINA, cités par W. HerTLER, Quantum theory of radiation, 3° éd., 
Oxford University Press, 1954. 
(1) W. FRANz, Z. Physik., 95, 1935, p. 652. 
(2) W. FRANZ, Ibid., 98, 1935, p. 314. 


(Faculté des Sciences de Lyon, Chaire de Chimie physique, 
43, boulevard du Onze-Novembre 1918, 69-Villeurbanne, Rhône.) 
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CHIMIE ORGANIQUE PHYSIQUE.’ — Réactivité des dérivés carbonylés cyclo- 
pentaniques : cis et trans hydrindanones-2. Note (*) de MM. Parricr 
GENESTE, Gérarp Lamarz et CLaune Moreau, transmise par M. Max 


Mousseron. 


L'étude de l’addition nucléophile des ions BHÿ et SO% sur les cis et trans- 
hydrindanones-2 comparativement à la cyclopentanone et les mesures des effets 
isotopiques secondaires du deutérium dans ces réactions d’addition nous ont 
permis de mettre en évidence l’influence du mouvement de pseudo-rotation. 


L'interprétation des résultats concernant la réactivité des cycles à cinq 
éléments est rendue difficile par l’existence d’un mouvement de pseudo- 
rotation [(‘}, (?)] qui a pour effet de modifier continuellement la géométrie 
du squelette carboné. Nous avons donc pensé figer le cycle pentagonal 
totalement, comme dans la trans-hydrindanone-2, ou bien partiellement 
comme dans la cis-hydrindanone-2. Nous avons ensuite comparé les 
réactivités de ces deux cétones à celle de la cyclopentanone dans le cas 
de l’addition nucléophile des ions BH; et SO et les effets isotopiques 
secondaires du deutérium qui s’y rattachent. 


Du point de vue conformationnel, la conformation stable de la cyclo- 
pentanone est la suivante [(*), (*), (°)] : 


H 


7e° 
0 
cycle m5 1 
48° 
h 


Fig. 1. 


Nous basant sur des résultats récents (*) concernant les différences 
de glissement chimique constatées dans les oximes selon que les protons 
en «x se trouvent syn ou anti par rapport au groupement hydroxyimino 
et utilisant d’autre part un certain nombre de cétones de conformation 
bien déterminée, il a été possible d'établir une corrélation empirique 
entre la différence des glissements chimiques de ces protons et l'angle 
dièdre formé par le groupement hydroxyimino et les liaisons C—H, 
adjacentes [(*), (®)]. 
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Ceci nous a permis d’adopter comme conformations stables probables 
pour les cis et trans-hydrindanones-2 les deux conformations suivantes 


(fig. 2). 

Les additions nucléophiles des ions BH; et SO sur les cétones 
cycliques ont été étudiées par Brown (*) puis Geneste et Lamaty [(‘°), 
(**)] pour l'ion borohydrure, par Lamaty et Roque pour l'ion sulfite 


[(), (9). 


H 
H 

78° 91° 
cycle Û : 

489 cycle 35 

H 

H 

cis hydrindanone -2 trans hydrindanane-2 


Fig. 2. 


Les résultats cinétiques obtenus à 25,00C sont les suivants : 


Addition de BH; Addition de SOz 

(k en 1.mole-'.mn-), (k en 1.mole-1.s-1}, 
nn mm 

kr, kr, 
Cétones kr. kp. kp k, el” k Le kp. kn ke 

Cyclopentanone....... 0,225 0,235 0,958 1! 0,0456 0,056  o,814 1 

Cis-hydrindanone-2... o,03115 0,0328, 0,951 o,14 0,0107 O0,0122 0,87" 0,23 
Trans-hydrindanone-2. o0,099% 0,108 0,92: 0,44 0,0241 0,0272 0,88 0,53 
RÉACTIVITÉ. — La comparaison des résultats obtenus dans les réactions 


d’addition nucléophile des ions BH, et SO? sur les hydrindanones-2 permet 
de dégager un facteur stérique important à l’approche de ces nucléo- 
philes. 


La cyclopentanone est la plus réactive. La différence de réactivité avec 
la trans-hydrindanone-2 peut provenir en grande partie de la présence 
des hydrogènes axiaux portés par les atomes de carbone 8 et 9 à la jonction 
des cycles. La position rigide dans l’espace gêne l’approche des réactifs 
alors que le mouvement de pseudo-rotation rend la cyclopentanone plus 
réactive. 


Quant à la cis-hydrindanone-2, sa réactivité encore plus faible est due 
en partie à l’hydrogène axial porté par le carbone C,, mais également au 
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fait que l’attaque s’effectue préférentiellement d’un seul côté (la chromato- 
graphie en phase vapeur des acétates des alcools formés au cours de la 
réduction donne un mélange 80-20). (fig. 3.) 





cis hydrindanone 2 trons  hydrindanone -2 


Fig. 3. 


Errers 1soropiQuEes. — Les effets isotopiques ne sont pas comparables 
puisque dans ces deux réactions d’addition nucléophile, les états de tran- 
sition sont différents. 


Dans l’addition de l’ion BH, il a été montré [(°), (*)] que le facteur 
dominant dans l’état initial sp: était la stabilisation par hyperconjugaison 
alors que dans l’état de transition (proche de sp:) c’était l’empêchement 
à la libre rotation qui l’emportait. Nous pouvions donc nous attendre 
à trouver un effet isotopique comparable pour la cyclopentanone et la 
cis-hydrindanone-2. Pour le dérivé trans, la géométrie de la molécule 
favorise une stabilisation par hyperconjugaison importante et dans l’état 
de transition, l’empêchement à la libre rotation est moindre que pour ses 
homologues. L'effet isotopique mesuré constitué par la superposition de 
ces deux effets est effectivement trouvé plus important pour la cétone 
trans. ï 


Dans l’addition de l’ion SO l’état de transition est proche de l’état 
initial et 1l a été montré que l’effet isotopique était dû à la différence entre 
la stabilisation par hyperconjugaison dans l’état initial et l’état de tran- 
sition [(**). (**)]. Selon les conformations probables que nous avons établies 
nous aurions dû avoir l’ordre suivant : ku/kC:72 kn/ks cis > ki/kstrans, 
or, l’expérience donne un ordre différent kr/kC; > kn/k cis  ka/krtrans. 
L'effet maximal pour la cyclopentanone tient au fait que l’état de transition 
dans cette dernière à le caractère sp: le moins accentué (nous sommes placés 
« plus loin » que pour les deux cétones le long du chemin réactionnel). 
Ceci associé à la plus grande réactivité, vient à l’appui du fait que le 
mouvement de pseudo-rotation permet une approche plus aisée du 
réactif, 
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La réactivité des dérivés cyclopentaniques semble donc directement liée 
à la présence ou à l’absence de la pseudo-rotation. L’étude d’autres 
d’autres composés nous permettra de mieux préciser ce facteur. 


(*) Séance du 6 octobre 1969. 

() J. E. KiILzPATRICK, K. S. PrTrzER et R. SPITZER, J, Amer. chem. Soc., 69, 1947, p. 2483. 

() C. Ouanxes et J. JAcQUESs, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 3601. 

(5) K.S. Prrzer et W. E. DonaTx, J. Amer. Chem. Soc., 81, 1959, p. 3213. 

() EF. V. BRUTCHER, T. RoBERrTs, S. J. Barr et N. PEARSON, J. Amer. chem. Soc., 
81, 1959, p. 4915. 

(6) FE. V. BRUTCHER et W. BAUER, J. Amer. chem. Soc., 84, 1962, p. 2234. 

(5) A. DANIEL et A. A. FANS Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 643 et Tetrahedron 
Letters, 1967, p. 1145. 

(7) A. DanrEL, Thèse de spécialité, Montpellier 1967. 

(8) À. DANIEL, P. GENESTE, C. Moreau et A. A. PAvIA, résultats non publiés. 

() H. C. Brown, O. H. WHEELER et K. IcHiKAwWA, Tetrahedron, 1, 1957, p. 214 et 221. 

(12) P. GENESTE et G. LAMATY, Bull, Soc. chim. Fr., 1968, p. 669. 

(11) P. GENESTE, Thèse, Montpellier, 1967. 

(2?) G. Lamary et J.P. RoQUE, Tetrahedron Letters, 52, 1967, p. 5293. 

(1) G. LaAmMATY et J. P. ROQUE, Rec. Trav. chim., 88, 1969, p. 1. 


(Laboratoire de Chimie organique physique, 
associé au C.N.R.S., 
Faculté des Sciences, place Eugène-Bataillon, 
34-Montpellier, Hérault.) 
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CATALYSE HÉTÉROGÈNE. — Oxydation catalytique du butène-1-(**C)-4 
sur V:0;,-MoO:. Note (*) de MM. Micuer BLancaarn, Huserr DELPLACE 


et JEAN-CLaunE DELGRANGE, transmise par M. Marcel Prettre. 


Le butène-1-('tC)-4, préparé par action d’iodure de méthyle marqué sur du 
bromure d’allyle, est oxydé par l’air à 400 et 45o0C sur un catalyseur V:0;-MoO; 
contenant environ 30 % d’oxyde de molybdène. L’acide maléique obtenu, est hydro- 
géné en acide succinique, dégradé ensuite par une réaction de Schmidt en anhydride 
carbonique et éthylènediamine : ce dernier composé contient 6 % de la radioactivité 
initiale. Ce réarrangement met en évidence l'intervention de complexes cycliques 
intermédiaires et expliquerait aussi l’obtention de méthylacroléine dans les produits 
d’oxydation. 


Une première étude (‘) sur l’oxydation catalytique du butène-r, par 
l’air, en présence d’oxydes mixtes V-Mo nous avait montré que celle-ci 
se déroule selon plusieurs réactions parallèles donnant l’acide maléique 
et des composés carbonylés dont la méthyléthylcétone et la méthyl- 
acroléine pour ne citer que les produits à quatre atomes de carbone les 
plus importants. 

Nous avons retenu dans ce bilan, la présence de méthylacroléine, en 
quantités non négligeables, puisque ce composé a été isolé par chromato- 
graphie préparative, et dont la formation implique l’éxistence d’un inter- 
médiaire branché, qui ne donne pas d’isobutène, comme nous l’avions 
montré, et s’oxyde directement. C’est pour préciser ce chemin réactionnel 
que nous avons traité un butène marqué en étudiant l’acide maléique 
formé, car c’est le composé le plus abondant dans ces conditions. 

L’oléfine radioactive a été préparée en faisant réagir le bromure d’allyle 
sur l’iodure de méthylmagnésium marqué dans des conditions déjà pré- 
cisées (?), l’hydrocarbure formé étant entraîné par un courant de butène 
inactif. Une ozonolyse réductrice donne un formol inactif et vérifie qu’il 
n’y a pas eu transposition pendant la synthèse. 

L’oxydation a été effectuée dans une installation préalablement décrite (°) 
et, d’abord à 4o0o°C, c’est-à-dire dans des conditions où le taux de. trans- 
formation reste voisin de 50 % pour pouvoir récupérer le butène-1 non 
oxydé, et suivre un déplacement éventuel de la double liaison. L’acide 
maléique est recueilli dans un condenseur à eau, isolé par évaporation 
de la phase aqueuse, purifié par cristallisation, et hydrogéné en acide 
succinique. Les produits plus légers, recueillis dans une trappe à air liquide, 
sont distillés à travers une série de barboteurs contenant une solution 
de 2.4-dinitrophénylhydrazine, qui élimine les aldéhydes et cétones et 
on obtient le butène-1 non oxydé et le butène-2 formé dans la réaction. 

Les déterminations de répartition de la marque ont été faites sur ce 
butène-1 non transformé et sur l’acide maléique seulement car la récupé- 
ration de la méthylacroléine n’a pas été possible; elle nécessite, en effet, 
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d'effectuer plusieurs réactions et nous étions limités par le nombre de 
millicuries mises en Jeu. 

‘Le butène-r n'ayant pas été oxydé est dégradé en formaldéhyde par 
ozonolyse et les valeurs ci-dessous ont été obtenues : 


Butène-1 initial (cn ee) : a—2,94 mCi.mole-t 


1 2 3 4 
Formaldéhyde (C 1) : a=0 
Butène-r récupéré : 
Formaldéhyde (C 1) : a = 0,278 mCi.mole-1 


Ce premier résultat, où l’activité de l’oléfine a été prise comme étant 
celle de l’acide maléique, indique donc un déplacement partiel de la double 
liaison puisque celle-ci contient, après réaction, 9,4 % de la marque sur 
le carbone terminal. | 

L’acide maléique (2,94 mCi.mole-*) a été hydrogéné en acide succi- 
nique (2,94 mCi.mole-‘) dégradé, après dilution par de l’acide inactif, 
dans une réaction de Schmidt : 


COOH | NH 
é é 
Ù ? + 2N3H — | - + 2CO + 2N 
CH, CH, 

COOH NN, 


La diamine est ensuite transformée en dérivé dibenzoylé, dont l’analyse 
confirme la pureté, et les résultats ci-dessous ont été obtenus : 


Acide succinique, HOOC—CH;—CH;—COOH : a = 0,530 mCi.mole-{ (après dilution) 
Diamine (dérivé dibenzoylé), NH:—CH:2—CH;3—NH : a = 0,035 mCi.mole-1, 


qui indiquent l’apparition de 6 % de la radioactivité sur les deux atomes 
de carbone centraux. 

L’anhydride carbonique produit lors de l’oxydation de l’oléfine est 
recueilli sous forme de carbonate de baryum et son activité spécifique 
représente 7 % de celle du butène initial. 

Pour confirmer ce résultat, une deuxième réaction a été effectuée à 4500C 
sur un autre échantillon de butène marqué et à un taux de conversion 
plus élevé, c’est-à-dire 80 % ; seules ont été déterminées les activités de 
l'acide maléique et de l’anhydride carbonique, la dégradation de l’acide 
étant effectuée comme précédemment. Les valeurs de radioactivité sont 
les suivantes : 

Acide succinique, HOOC—CH;—CH;—COOH: a = 4,15 mCi.mole-! 
Diamine NH; —CHe — CH: —NH : a = 0,25 mCi.mole-t 
elles confirment le réarrangement puisqu'on retrouve 6 % de la marque 
dans l’éthylènediamine. 

Quant à l’anhydride carbonique d’oxydation, son activité spécifique 

(0,58 mCi.mole-‘) représente 14 % de l’activité de l’oléfine. 
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Cette répartition de la marque peut s'expliquer par différents méca- 
nismes : 

— le premier ferait intervenir dans la formation de l’acide maléique, 
une condensation de deux fragments légers; par exemple, deux molécules 
d’éthanal se condenseraient en crotonaldéhyde, qui s’oxyde ensuite en 
acide (*). Nous excluons cette hypothèse, car la formation de ce diacide 
n’a jamais été observée dans l'oxydation d’oléfines plus légères ou de 
composés carbonylés contenant moins de quatre atomes de carbone; 

— le deuxième mécanisme ferait intervenir un ou plusieurs complexes 
cycliques, et nos résultats sont à rapprocher de ceux obtenus récem- 
ment par Okamoto, Happel et Koyama dans la déshydrogénation du 
butène-r en butadiène sur chrome-alumine (‘)}, qui trouvent aussi 
environ 6 % de répartition sur les carbones centraux quand la réaction 
est effectuée entre 4oo et 45o0C. Ces complexes seraient cyclopropaniques 
ou cyclobutaniques, et leur formation accompagnerait celle du complexe 
allylique classique jusqu’à présent supposé pour expliquer l’oxydation 
des oléfines. Le premier de ces complexes serait un méthylcyclopropane 
adsorbé, marqué sur deux carbones puisque le butène-r (**C)-4 s’isomérise 
pour 10 % environ en butène-r-(**C)-r : 


x 
1 | 4 5 
7 


X 


x # catalyseur [ KE = VA 
| 2 éd 


« 


l'intermédiaire (2) peut par une suite d’adsorptions et de désorptions 
déshydrogénantes et hydrogénantes donner le butène-r isomérisé (3), qui 
donne par plusieurs étapes analogues le complexe (4). 

Ce dernier donne ensuite (5) qui peut s’oxyder en méthylacroléine et 
acide maléique; par rupture des liaisons appropriées. 


oxydation en acide maléique Cplusieurs étapes) 


x sé 


x 
5 oxydation en méthylacroléine 


Le deuxième complexe supposé serait cyclobutanique et proviendrait 
d’un butadiène adsorbé, ce qui est possible, car on observe toujours la 
présence de ce diène dans les produits de réaction : 


AN > PET ( = né 
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dans ce cas, une suite d’étapes réversibles analogue à la précédente, 
répartit la marque et rendrait compte de nos résultats. Il ne nous est pas 
possible de préciser celui de ces deux types d’intermédiaires qui inter- 
vient dans le processus d’oxydation ou s’ils contribuent tous deux au 
mécanisme, mais on peut affirmer que le radical allylique classique ne 
peut être le seul formé. Il faut enfin signaler le faible pourcentage d’acti- 
vité dans l’anhydride carbonique, indiquant que la combustion directe 
des quatre atomes de carbone de l’oléfine intervient pour une part assez 
limitée dans la formation de ce composé. 


(*) Séance du 13 octobre 1969. 

() M. BLaNcHaARD et J. C. DELGRANGE, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 5. 

@) R.B. REGIER et KR. W. BLUE, J. Org. Chem., 14, 1949, p. 505. 

(5) J. CG. DELGRANGE et M. BLANCHARD, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 1328. 

(+) S. K. BHATTACHARYVA et A. K. Kan, J. Catalysis, 1, 1962, p. 293. 

(6) Y. OkaAMorTo, J. HAPPEL et H. KoyAMA, Bull. Chem. Soc. Japan, 40, 1967, p. 2333. 


(Laboratoire de Chimie XI, 
- Groupe de Recherches 
sur la Catalyse en Chimie organique, 
Faculté des Sciences, 
avenue du Recteur-Pineau, 
86-Poitiers, Vienne.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Étude des courbes capacité différentielle-potentiel sur 
les plans (111), (100) et (110) d’électrodes monocristallines d’argent au 
contact de solutions de K:50,. Note (*) de Me AnroneTTEe Haneuin 
ct M. Georces VALETTE, présentée par M. Georges Champetier. 


Sur des électrodes d’argent d’orientations (111), (100) et (110) au contact de 
solutions, diluées de K:SO, on enregistre les courbes capacité différentielle- 
potentiel. Ces courbes, différentes pour les trois plans, présentent un minimum 
ne avec la dilution dont le potentiel dépend de l’orientation cristallo- 
graphique. 


Quelques études de la structure de la couche double de l’interphase 
plan cristallin de l’argent-solution aqueuse ont déjà été publiées en milieu 
sulfate [(*), (?)] et en milieu nitrate (*). 

Le présent travail a été réalisé en utilisant les techniques mises au 
point par les auteurs pour l’étude de l’interphase or monocristallin- 
solution aqueuse [(*), (°), (*)]; le polissage électrolytique est fait dans un 
bain de cyanures (”"). Les monocristaux sont recuits sous vide dynamique 
à 8000C environ avant d’être montés dans un support en téflon. 

Le comportement de l’interphase argent monocristallin-solutions concen- 
trées de K:S0, présente des différences fondamentales suivant l’orien- 
tation cnistallographique de l’électrode (*); nous analyserons ici le compor- 
tement de cette interphase en solutions de K;,S0, 0,025-0,01-0,0025 M 
en observant les courbes capacité différentielle-potentiel C(V) sur des 
électrodes d’argent d’orientations (111), (100) et (110). 

Le domaine de potentiel choisi pour cette étude —:15omV (e.c.s.) à 
—1300mV (e.c.s.) est celui où l’électrode n’est pas oxydée et où il n’y 
a.pas encore dégagement d'hydrogène. Un dépassement de la borne 
cathodique choisie entraîne l’apparition d’un courant faradique sur les 
courbes intensité-potentiel observées simultanément aux courbes C(V), 
dû au début de la décharge de l’hydrogène; les courbes C(V) sont alors 
légèrement différentes : le minimum étant plus négatif de quelques dizaines 
de millivolts. Un dépassement de la borne anodique choisie entraîne une 
oxydation de l’électrode qui se traduit par une évolution constante de la 
capacité vers des valeurs supérieures, même dans le domaine où l’élec- 
trode peut être considérée comme idéalement polarisable. 

La vitesse de balayage est de 23mV/s; une vitesse de balayage plus 
rapide entraîne un déplacement des courbes dans le sens du balayage, 
le dispositif expérimental ne répondant plus assez rapidement; une 
vitesse plus lente donne des capacités plus faibles pour certaines valeurs 
du potentiel, l’apport d’impuretés au niveau de la surface de l’électrode 
par agitation et diffusion n’étant plus négligeable. 
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Fig. 1. — Influence de la variation de la concentration de l’électrolyte 
sur les courbes capacité différentielle-potentiel obtenues sur des monocristaux d’argent. 


Pour chaque orientation, deux échantillons ont servi à une dizaine 
d’essais; pour chaque essai la capacité différentielle a présenté un minimum 
dans les deux sens de balayage, ce qui permet de penser que nous avons 
toujours travaillé sur un métal libre de tout composé superficiel. 


C. R., 1969, 2° Semestre. (T. 269, N° 18.) Série C — 67 
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La figure 1 représente les courbes C{V) relatives aux plans (111) en (a), 
(100) en (b) et (110) en (c), pour différentes concentrations et pour un 
balayage anodique. Notons, d’une part que pour un balayage cathodique 
les courbes sont identiques mais légèrement décalées de 20 à 5omV pour 
les raisons données ci-dessus, d’autre part que l’influence de la fréquence 
entre 12 et 20 Hz reste négligeable; les courbes de la figure 1 correspondent 
à un signal alternatif de 20 Hz. 


(111) (100) (110) 





Fig. 2. — Variation du potentiel du minimum de la capacité différentielle 
avec le logarithme de la concentration de l’électrolyte 
pour les trois orientations étudiées. 


Pour le plan (111), nous observons un minimum de la capacité 
différentielle qui s’accentue avec la dilution. Ce minimum, que l’on 
associe au point de charge nulle du métal, est d’autant plus cathodique 
que la concentration est plus élevée; cet effet est dû à l’adsorption 
spécifique de l'ion sulfate (effet Esin Markov) et au fait que l’électrolyte 
est dissymétrique. Le potentiel du minimum obtenu pour 0,0025 M 
[— 75omV (e.c.s.)] doit être très voisin du potentiel de charge nulle. 
Pour o,or1 M, le minimum est à — 83o0mV (e.c.s.), cette valeur coïncide, 
aux erreurs d’expérience près, avec celle publiée (‘). Le maximum de la 
capacité différentielle, dû à l’adsorption de l’ion sulfate, prend une valeur 
de 7ou4F/cm° environ en solution 0,025 M. 
=, Pour le plan (100), le minimum de la capacité différentielle est, de 
même, d'autant plus accentué que la concentration est plus faible; nous 
l’observons à —84omV (e.c.s.) pour 0,0025 M. 

Pour le plan (110) le minimum de la capacité différentielle est à 
—goomV (e.c.s.) en solution 0,0025 M. L’adsorption de l’ion sulfate sur 
le plan (110) semble se comporter de façon prévue : considérant l’ordre 


CG. R. Acad. Sc. Paris, t. 269 (3 novembre 1969). Série CG — 1023 


des densités atomiques nous pouvions nous attendre à trouver un maximum 
de la capacité différentielle plus cathodique encore que sur le plan (100), 
or nous observons bien, un maximum vers —85omV (e.c.s.). 

Nous avons remarqué que l’évolution des courbes C(V) en fonction 
du temps est nulle pour le plan (111), très légère pour le plan (100) et un 
peu plus importante pour le plan (110). Les courbes données ici ont été 
relevées au cours d’un balayage permanent. 

Pour une orientation et une concentration données, la reproducti- 
bilité d’un essai à un autre est en ce qui concerne les capacités de + 8 %. 
Les valeurs élevées des capacités observées pour la concentration la plus 
forte et les potentiels des minimums à toutes concentrations sont en 
accord avec les résultats publiés sur argent monocristallin [(*)}, (*)] et 
polycristallin [(1°), (11)]. 

Sur la figure 2 les potentiels des minimums sont portés en fonction 
des logarithmes des concentrations des solutions; nous observons pour 
les trois plans une variation linéaire, de pente égale à une unité logarith- 
mique pour 120mV. Nous constatons également que le minimum de la 
capacité différentielle est d’autant plus anodique que la densité atomique 
superficielle de l’électrode est plus élevée, confirmant ainsi un travail 
précédemment effectué (*). Cette influence de l'orientation cristalline, 
que nous venons de mettre en évidence, permet d’expliquer les résultats 
souvent dispersés obtenus sur un métal polycristallin. 


(*) Séance du 20 octobre 1969. 

(1) E. S. SEvAST’yANOV et T. VIiTANOv, Sov. Electrochem., 3, n° 3, 1967, p. 351. 

() E. Bupevski, T. VITANOV, E. S. SEVAST’YANOV et A. I. Popov, Sov. Electrochem., 
4, n° 1, 1969, p. 90-92. 

(5) T. ViTANOv, E. SEVAST'YANOV, V. BosTAnov et E. BuDpEvsxt, Elektrokhimiya, 
9, n° 4, 1969, p. 451-454. 

(+) J. CLAVILIER, A. HAMELIN et G. VALETTE, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 221. 

(5) A. HAMELIN, J. CLAVILIER et G. VALETTE, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 435. 

(‘) A. HAMELIN, M. Sorro et G. VALETTE, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 213. 

() T. H. V. SETTY, Indian J. Chem., 5, n° 1, 1967, p. 5-7. 

(8) A. HAMELIN et G. VALETTE, Résultats non publiés. 

(°) L. Ramazey et C. G. ENKE, J. Electrochem., 112, n° 9, 1965, p. 947. 

(0) I. G. DAGAEvA, D. I. Lerxis et E. S. SEvAST’YANOv, Elektrokhimiya, 3, n° 7, 1967, 
p. 891. : 

(1) N. A. HampPsoN, D. LARKIN et J. R. Money, J. Electrochem. Soc., 114, n° 8, 1967, 
p. 817-818. 


(Laboratoire d’ Électrolyse 
du C.N.R.S., 
1, place Aristide-Briand, 92-Bellevue, 
Hauts-de-Seine.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Étude du comportement chimique et électrochimique 
de bases fortes dans l’ammoniac liquide à — 60°C. Note(*) de MM. Micuez 
EfErLEM, Anpré Tinésaucr, JEan-CLaune VERNIÈRES et JEAN-JACQUES 
Miner, présentée par M. Georges Champetier. 


L’oxydation électrochimique des ions amidure dans l’ammoniac liquide conduit 
à la formation d’hydrazine par l’intermédiaire du radical NH; ou du cation NHi. 
Les ions phénylamidure et parabromophénylamidure sont instables et sont oxydés 
dans l’ammoniac. Cette oxydation ne semble pas due à l’oxygène. L’ammoniac 
serait l'espèce responsable de cette oxydation qui conduit à la formation, entre 
ne d’azobenzène, de dibromo-4.4’ hydrazobenzène et de dibromo-4.4’ azo- 
enzène. 


L’ammonmiac liquide est un solvant peu acide dans lequel nous avons 
entrepris l’étude de l’oxydation des ions amidure qui constituent la base 
la plus forte. Cette étude a été complétée par celle concernant deux 
autres bases assez fortes, présentant une certaine analogie de structure 
et de comportement (du point de vue des propriétés acide-base) avec 
les ions amidure : les ions phénylamidure et parabromophényla- 
midure. 


1. ÉruDe DES IONS AMIDURE. — À une électrode à disque tournant 
de platine poli, les ions amidure sont oxydables et donnent une vague 
dont la hauteur et la position dépendent de la concentration (la vague 
d’oxydation apparaît à —o, V pour Cxn-—= 10 * M/l et à —0,9 V 
pour Ci: = 1 M/l). Les ions HO, issus de la neutralisation de l’eau 
résiduelle donnent également une vague en oxydation à + 0,2 V environ 
(tous les potentiels sont donnés par rapport à une électrode de référence 
déjà utilisée (‘), constituée par le système Hg"/Hg' dans l’ammoniac 
et l’électrolyte indifférent est KBr à concentration C = 107‘ M/l). 

L'étude du comportement des ions amidure en voltampérométrie 
cyclique met en évidence la réduction d’une espèce provenant de l’oxyda- 
tion des ions NH; pour une vitesse de balayage des potentiels de 250 mV/s. 
Ce phénomène incite à penser que l’oxydation des ions NH, s’effectue 
suivant l’une des deux réactions suivantes : 


(D NH;5—e = -NH 
ou bien 


(ID) NH; — 0e = NH, 


Nous avons procédé à l’électrolyse à potentiel contrôlé de solutions 
concentrées d’amidure de potassium. Après oxydation, puis neutralisa- 
tion de la solution par du perchlorate d’ammonium, et tracé de la courbe 
intensité-potentiel à une électrode de platine poli, nous constatons que 
celle-ci est caractérisée par une vague en oxydation (E,;=— +o,r V 
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pour Cu- oxya — 107?). Cette vague est identique à la vague d’oxydation 
que présente une solution d’hydrazine, à concentration C — 5.10 * M/1, 
en milieu neutre. La présence d’hydrazine en solution après électrolyse 
confirme que l’oxydation électrochimique des ions amidure se fait suivant 
l’une des équations (1) ou (IT), la formation d’hydrazine ayant lieu ensuite 


suivant ([”) ou (Il) : 


.(r) NH + NHy = NH:—NH: 
ou 
(IL) | NHY+NH; = NH:—NH. 


2. ÉTUDE DU COMPORTEMENT DES IONS PHÉNYLAMIDURE ET PARA- 
BROMOPHÉNYLAMIDURE. — 2.1. Comportement électrochimique. — À une 
électrode de platine poli, les ions phénylamidure et parabromophényl- 
amidure sont également oxydables, alors que l’aniline et la parabromo- 
aniline ne le sont pas. Ainsi les courbes intensité-potentiel tracées pour 
une solution d’un de ces ions présentent un « pic » de courant en oxydation 
situé à —o,18 V pour [NH -|— 5.10" M/l et à —o,20 V pour 
[Br NH-|—5,6.10 ? M/1. 

IT faut noter que dans le cas de solutions d’ions Br® NH, les courbes 
intensité-potentiel évoluent en fonction du temps : progressivement le 
« pic » de courant en oxydation diminue; il disparaît après quelques 
heures d’attente. 

L'étude voltampérométrique du comportement des ions &NH- et 
Br®NH, pour de rapides variations du potentiel (250 mV/}s) montre 
que l’espèce formée en oxydation pour chacun des ions, est réductible. 

Ceci suggère donc la formation d’espèces radicalaires par oxydation 
électrochimique des ions considérés : 


(ID - ENH-—e = [ÈNH}, 
(IV) Br—®—NH-—e = [BroNH]. 


Des électrolyses à potentiel contrôlé sur le « pic » de courant ont conduit 
à la formation du dibromo-4.4" hydrazobenzène et du dibromo-4.4’ 
azobenzène par oxydation de Br®NH- et à la formation d’azobenzène 
par oxydation de ÉNH-. (En effet, l’hydrazobenzène s’oxyde spontané- 
ment à l’air, ce qui explique peut-être que nous n’ayons pu l’isoler.) On 
isole également plusieurs autres produits non identifiés, qui peuvent 
résulter d’autres types de réactions de condensation des râdicaux formés 
à l’électrode suivant (III) ou (IV). 

Ayant constaté que les rendements en azobenzène ou en dibromo-4.4' 
hydrazobenzène et dibromo-4.4' azobenzène sont très supérieurs aux 
rendements théoriques (voir tableau Î), nous avons été conduits à admettre 
l'existence d’une réaction chimique d’oxydation des ions ® NH- et Br® NH- 
dans l’ammoniac. 
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TABLEAU I. 


Rendement 
Rendement or 
Quantité réel (par/ Quantité nn. 
trouvée quantité théorique cs 
Quantité expérimen- ayant (d’après Q quantité 
Quantité ayant Produits talement réagi) électricité) _ théorique 
initiale, réagi. identifiés. (mg). (%). (mg). (%). 
P NH- 31 4 ( 24 es 
3,25 g 1,088 Azobenzène 100 9,5 | (Q= 380) æœ 300 
Dibromo-4.4’ 
Br?NH- 56 % azobenzène 534 2 36 ane 
4,858 2,698 Dibromo-4. 4 (Q = 130) su 
hydrazobenzène 
2.2. Comportement chimique. — L'étude a été faite sur des solutions 


d'ions phénylamidure & NH- et d'ions parabromophénylamidure Br® NH, 
en évitant toute entrée d’air par saturation des solutions en hydrogène 
très pur et maintien sous une atmosphère d'hydrogène. Aucune électro- 
lyse (oxydation électrochimique) n’est alors effectuée. Les résultats sont 
groupés dans le tableau II. 


TABLEAU Il. 
Rendement réel 


Quantité Quantité (par/quantité 
Quantité ayant réagi après trouvée ayant réagi) 
initiale. 24 h d'attente. Produits identifiés. (mg). (X). 
€ — o 
re . Azobenzène 39 7 
BrbNH- 85 % Dibromo-4.4’ azobenzène 330 Lie 
2,064 g 1,7708 Dibromo-4.4" hydrazobenzène 0 


Ainsi, en l’absence de toute électrolyse, les ions NH et Br NH- 
sont oxydés. Ce phénomène tendrait à expliquer l’évolution des courbes 
intensité-pôtentiel (avec une solution de Br® NH) décrite précédemment. 
L'agent de cette oxydation serait l’ammoniac, on aurait la réaction 


(V) (Br) PNH-+NEH = (BDPNH-+e-, NH: 

suivie de 

(V”) (Br)? NH: + (Br)PNH. = (Br) PNH—NHEBr 
(+ autres produits de condensation), 

(VD) ee, NH = NH + 1/2H2. 


Kraus et Bien (*) ont montré que l’hydrazobenzène a un comportement 
acide dans l’ammoniac, et qu’en présence d’amidure de sodium, il y a 
formation du sel 

P—N — ND. 
[| 


Na Na 
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Dans ce cas, les réactions (V) et (VI) que nous avons envisagées seraient 
suivies de 


(VID (BDÈNH—NHP(Br)+aNH: + (BnŒN—N— 0 (Br) + 2NH. 


Cette réaction (VIT) déplacerait l’équilibre (V) vers la droite. Kraus 
et Bien (?) ont montré aussi que le sel (®NNa): est stable en présence 
d’une solution d'électrons solvatés. Ceci est donc en faveur du méca- 
nisme invoqué. 

D'autre part, Russel et coll. (*) ont trouvé que l’oxydation des anilines 
en milieu basique par l’oxygène seul, ne conduit en aucun cas à la forma- 
tion d’hydrazoïque correspondant. Ceci nous incite également à conclure 
que l’agent oxydant est principalement l’ammoniac. 


(*) Séance du 29 octobre 1969. 

() M. HERLEM et A. THIÉBAULT, Bull. Soc. chim. Fr., 1969 (à paraître). 
() C. A. Kraus et P. B. BIEN, J. Amer. Chem. Soc., 55, 1933, p. 3609-3610. 
() G. A. Russe et coll., J. Amer. Chem. Soc., 89, 1967, p. 3824. 


(Laboratoire de Chimie analytique 
et Laboratoire de Chimie organique 
de l’École Supérieure de Physique 
et de Chimie industrielles 
de Paris, 

10, rue Vauquelin, 75-Paris,5e.) 


1028 — Série C GC. R. Acad. Sc. Paris, t. 269 (3 novembre 1969). 


MÉTALLOGRAPHIE. — Les applications métallurgiques d’autoradiographies 
à haut pouvoir de résolution observables en microscopie optique ou 
électronique. Note (*) de MM. Jean-Pierre Laurent et Marc Aucoururier, 


présentée par M. Georges Chaudron. 


Les techniques d’autoradiographie permettent de localiser les éléments 
radioactifs dans les métaux à l'échelle de la structure microgra- 
phique [(*), (*), (°)]. Elles permettent facilement d’établir, pour des struc- 
tures simples une concordance entre images microscopique et auto- 
radiographique à de faibles grandissements. En revanche, pour des struc- 
tures plus fines, le rapprochement peut être délicat et parfois impossible. 
De plus, la mauvaise résolution des méthodes actuelles n’autorise pas des 
grandissements élevés : avec des grains d’AgBr d’un diamètre moyen 
de 3 4m et une couche sensible de 15 um environ, la limite de résolution 
d’un film « Lumilith » est d’une dizaine de microns et le grandissement 
ne peut dépasser 100 diamètres. Pour un film détachable d'emploi plus 
délicat (« Kodak » A-R 10), la couche sensible de 5 4m est formée de grains 
d’AgBr de 0,2 um de diamètre; la limite de résolution est estimée à 5 um 
et le grandissement n’excède pas 500. 


Pour bénéficier des possibilités offertes par les microscopes optique ou 
électronique, 1l faut accroître la résolution et développer des techniques 
permettant de relier plus facilement la structure métallique à celle de 
l’autoradiographie. Nous avons donc cherché à transposer à la métallurgie 
les méthodes des biologistes (*) qui utilisent des émulsions nucléaires 
à grains de 5oo à 1500 À en couches monogranulaires pour des études 
à l’échelle de la cellule. 


Cependant, en métallurgie, une activation des grains d’AgBr peut avoir 
lieu par interaction chimique avec le métal de l’émulsion lors du dépôt, 
de l’exposition et du développement. Entre couche sensible et surface 
métallique un film protecteur est donc interposé qui joue le rôle d’isolant, 
imperméable et transparent, et éventuellement celui de support décol- 
lable gardant l’empreinte de la structure. 


A. À cette fin, nous avons utilisé le vernis cellulosique de Jacquet (*) 
dilué dans l’acétate d’isopropyle. Après polissage et attaque du métal, 
celui-ci, plongé dans le vernis dilué, est mis à sécher verticalement. 
La couche transparente ainsi obtenue a une épaisseur évaluée par des 
méthodes interférentielles à 0,15-2 4m et variable suivant la dilution du 
vernis et les conditions de séchage. 


L’émulsion est fondue au bain-marie à 459C sous éclairage inactinique 
orange et diluée à l’eau distillée. L’émulsion utilisée (« Ilford » L;) a des 
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grains sensibles de 1400 À de diamètre; la dilution conduit, après séchage, 
à une couche de 2 000 À d'épaisseur. L'application se fait par trempage 
dans le mélange liquide, suivi d’un séchage vertical qui élimine l’excès 
d'émulsion. Pour éviter l'oxydation et la régression des images latentes, 
les échantillons sont maintenus sous argon à — 20°C, pendant l’expo- 
sition. 

Le temps de pose est inversement proportionnel à l’activité spécifique 
de l’échantillon, au rendement de l’émulsion et proportionnel au carré du 
grandissement utilisé : en effet, pour une concentration donnée de grains 
développés sur l’objet, leur densité sur l’image est fonction du carré du 





Fig. 1. — Micrographie électronique. Diffusion de ‘Ni dans le fer, 
Les flèches indiquent les grains révélés, 


Fig, 1 a — (G *X {0 000) : révélateur physique, grains de 300 À. 
Fig. 1 b, — (GX 15 000) : Révélateur classique, filament de 3 000 À. 


grandissement. Étant donné le faible diamètre des grains sensibles et le 
petit nombre de grains que peut rencontrer une particule dans des couches 
aussi minces, seuls les rayonnements de très haut pouvoir ionisant (*H, 
par exemple, émet des 6 de 5,6 keV) donnent un rendement suffisant. 
L’émulsion est ensuite développée directement à la surface de l’échantillon 
dans un révélateur 4 grain fin ». 


B. L'observation au microscope électronique nécessite de décoller 
l’ensemble autoradiographie-réplique. Le vernis étant soluble dans l’alcool, 
les bains de décollement usuels ne peuvent être utilisés. Pour autoriser 
un décollement mécanique dans l’eau additionnée de « Teepol », il a fallu 
augmenter la résistance, donc l'épaisseur du vernis. Les figures 1 & et 1 b 
montrent, dans l’application de la méthode au cas de la diffusion inter- 
granulaire du ‘Ni dans le fer, la possibilité d'observer simultanément au 
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microscope électronique l'empreinte sur le vernis support de la structure 
du métal et les grains développés de l’autoradiographie. 

Cependant, le mode de décollement donne une médiocre fidélité de 
l'empreinte et l'épaisseur du vernis (© 1 4m) conduit à une résolution 
de 3 um environ. Ceci explique la dispersion des grains révélés. Aussi, dans 
le domaine de la microscopie électronique, 1l est nécessaire d'utiliser, comme 
l'ont proposé Gilpin et coll, (*), des répliques fines au carbone (400 À). Une 
méthode physique de développement (*) permet d'atteindre des résolutions 
de 2 000 À en réduisant les filaments d’argent d'environ 3 000 À (fig. 1 b) 
à des grains de 300 À (fig. 1 a). 





Fig. 2. — Micrographie optique. 
Superposition de l'autoradiographie et des joints de grains du fer 
(G X 700). 


C. L'observation au microscope optique de l’autoradiographie sur le 
métal ne nécessite aucun décollement et autorise une couche de vernis très 
mince (2000 À). La résolution, estimée à 0,5 um, permet des grandis- 
sements de 1000. La figure 2 montre, dans le cas de l’étude de la diffusion 
intergranulaire de ‘*Ni dans le fer, la superposition des joints de grains 
révélés par attaque chimique et de l’image autoradiographique. Le gran- 
dissement est élevé et, compte tenu de la pénétration du rayonnement 
de ‘Ni dans le fer, la largeur de la zone radioactive est de l’ordre de la 
Hmite de résolution : cette constatation qui a souvent été faite à partir 
des méthodes autoradiographiques classiques, nous a incités à reculer 
cette limite. À titre d'exemple, cette méthode a aussi été employée pour 
localiser les anciens joints de grains ÿ dans un acier allié de structure 
martensitique fine (fig. 3 a) : les joints austénitiques ont été marqués 
par Ni par diffusion intergranulaire à 8800C; l’autoradiographie (fig. 3 b) 
montre le réseau de Joints y superposés à la structure martensitique actuelle. 
Les méthodes conventionnelles n'auraient pas permis pour cette structure 
fine, d'établir la correspondance entre les plages. 
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Fig. 3. — Micrographie optique (G *X 800). 
Les anciens joints y apparaissent (fig. 3 b) 
superposés à la structure martensitique actuelle de l'acier (fig. 3 a). 


D. En conclusion : 


— en microscopie optique, on peut utiliser les émulsions nucléaires 
liquides à grain fin dans une technique d’autoradiographie qui élimine les 
problèmes de concordance de plage entre autoradiographie et micrographie 
avec une limite de résolution inférieure au micron; 


— en microscopie électronique, 1l est préférable d'utiliser les répliques 
au carbone (*). 


Avec des traceurs à rayonnements très fortement ionisants peuvent être 
étudiés les problèmes métallurgiques liés à la diffusion dans des structures 
très fines et les défauts avec une limite de résolution inférieure à 0,2 um. 


(*) Séance du 13 octobre 1969. 

(:} P. CouLoms, G LEYMONIE et P. LAcomrE, Comples rendus, 246, 1958, p. 1209. 

(*} C. LEYMONIE, Les traceurs radiouctifs en métallurgie physique, Dunod, Paris, 1960. 

(7) H. J.'GomsEerc, M. J. Sixnor et coll., High resolulion in auloradiography for study 
of grain boundaries in metals, Report of Engineering Research Institute, University of 
Michigan, Ann Harbor, 1954. 

(+) A. W. RoGenrs, Techniques of auloradiography, Elsevier, 196%. 

(5) P. A, Jacouer et E. MENCARELL:I, Mém. scient, Rev. Mél, 57, 1960, p. 241. 

(5) À. LuMIÈRE, L. LuMIÈRE et À, SEYEWETZ, Comples rendus, 153, 1911, p. 102, 

(7) G. B. Gizrix, N. A. Tiner et coll., Advances in electron Metallography, vol. 6, A.S.M. 
396, 1966, p. 7. 


(Laboratoire de Métallurgie 
de la Faculié des Sciences, 91-Orsay, Essonne 
et Centre de Recherches mélallurgiques 
de L'École des Mines de Paris, 
Laboratoire associé au C.N.R.S. n° 78, 
Go, boulevard Saint-Michel, 75-Paris, 6e.) 
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PHYSIQUE DES MÉTAUX. — Étude des facteurs d’activation de la croissance 
par la base des trichites de cuivre. Note (*) de M. Aa Perez et 
Mme Manierre RéGis, transmise par M. Gaston Dupouy. 


Le but de cette étude est d’obtenir des renseignements sur le méca- 
nisme de croissance par la base de whiskers de cuivre préparés par réduction 
de Cu CI à 300°C par l'hydrogène (‘). Pour ces réductions, nous employons 
des blocs de Cu CI polycristallin à grands domaines, purifiés par la méthode 


Longueurs 
7001 °F 


600 
500 
400 
300 


200 


100 








Fig. 1. — Exemples de courbes de croissance. 
expériences de référence; , 
Lena » avec des échantillons pré-irradiés; 
—  —: » sous champ électrique. 


de C. Schwab et coll. (?), ce qui assure une bonne reproductibilité des 
résultats. Nous observons la croissance de whiskers dans trois cas 

réductions de référence de cristaux de Cu Cl intacts; réductions de cristaux 
identiques et de même provenance ayant subi au préalable une irradiation 
aux neutrons (10° neutrons/cm?); réductions de cristaux soumis à un 
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champ électrique pendant la réduction. Le dispositif utilisé pour observer 
et mesurer la vitesse de croissance des whiskers est décrit ailleurs (°). 


1. ÉTUDE EXPÉRIMENTALE. — a. Réductions de référence. — Nous 
observons trois stades de croissance distincts. Le premier stade, ou temps 
d’incubation 0, est le temps compris entre le début de la réduction et 
l'apparition des premiers whiskers. 0 est de l’ordre de 1 h à 300°C. Au second 


TABLEAU. 
P. o. La; D. 
0,7 5o 100 0,33 
1,01 6o 240 1,3 
| 1,04 40 320 1,3 
Réductions de référence.......... 0,3 go 60 | 
I 70 150 2 
1,32 5o 100 1,5 
1,65 20 280 I 
8 
Réductions de cristaux irradiés | °” : ps ce se 
Ho 0,77 0 100 2 
aux neutrons. ..........0.00 1,04 de 3 
1,05 30 20 0,6 
0,55 20 _ = 
0,7 20 170 5 
Champ électrique (30 V/cm)....... 4 0,85 17 330 3 
0,75 20 100 3,5 
0,28 18 _ _ 
1,32 20 660 3 
o,81 20 100 3,3 
Champ électrique (15 V/cm)....... 29e "7 “a È 
1,32 20 100 6 
0,9 22 100 8 
0,53 16 130 6 
0,4 30 180 4 
h lectri ...... J H01 35 160 4,5 
Champ électrique (10 V/cm) 1 208 28 Léo h 
0,57 : 40 * 70 4 


P, poids de l’échantillon en grammes; 0, temps d’incubâtion en minutes; L,, longueur 
moyenne en microns; D,, densité de population en whiskers par millimètre carré. 


stade, on observe une croissance rapide des whiskers, suivie, au troisième 
stade, d’une croissance plus lente (*). Les autres paramètres caracté- 
ristiques de la croissance, tels que la vitesse de croissance, la longueur 
moyenne L,, des whiskers formés et leur densité de population D, sont 
mesurés afin de les comparer à ceux trouvés dans le cas de cristaux 
pré-irradiés, ou en présence d’un champ électrique. Le tableau permet 


de comparer ces données expérimentales dans les trois cas. 


ee 
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b. Cristaux irradiés. — Nous observons également trois stades. Toutefois, 
0 est plus court; D,, ainsi que les vitesses de croissance, sont légèrement 
plus grandes que dans le premier cas; les whiskers sont en moyenne plus 
courts. On peut comparer les vitesses dans les trois cas sur la figure 1. 


c. Croissance assistée par le champ électrique. — Trois séries d'expériences 
sont réalisées sous 10, 15 et 30 V/cm. Nos mesures sont effectuées sur la 





irradies Y V Ç V V 
| Lm x Dp 
P 
a #@ —_—_—————#û —— "5 
0 0,1 0,2 0,3 0,4 1. 
mm x gr” 
reférence À A Î A X 


Fig. 2. 


face du cristal de CuCl la plus proche de la cathode; la croissancé sur 
cette face présente, en effet, les caractéristiques les plus modifiées. 0 est 
encore plus réduit que précédemment. D, et L,, sont nettement supé- 
rieures aux deux cas précédents. 


2. Discussion. — a. Le champ électrique ou l’irradiation ne modifient 
que très peu la vitesse de croissance (au maximum doublée). Cet effet 
est minime si on le compare à l’action de la température qui multiplie la 
vitesse par 100 (*). 

b. Si on étudie (L,D,)/P, c’est-à-dire la longueur totale de whiskers 
portée par unité de poids ou de volume de cristal de CuCIL, on obtient, 
pour les réductions de références et les échantillons irradiés, des ensembles 
de points dont les centres de gravité coïncident presque (fig. 2). Cela signifie 
que la proportion de cuivre qui contribue à la croissance des whiskers 
est la même dans les deux cas. Ce qui varie, c’est le nombre de défauts 
microscopiques ou « germes », responsables de la formation de whiskers. 
Ce nombre augmente sous irradiation, mais peu. L’irradiation favorise donc 
ces germes, mais n’est pas leur cause première. Le phénomène observé ici 
est donc très différent de celui de la création de défauts par irradiation pure. 


c. Les effets les plus marqués sont observés sur 0. Tous les cristaux 
paraissent dans le même état de réduction lorsque la croissance commence; 
0 semble être le temps nécessaire à former sur le cristal de Cu Cl un film 
de cuivre d’épaisseur fixe. Le temps mis pour produire cette couche diminue 
lorsqu'on accélère la diffusion des ions cuivre en irradiant ou en appliquant 
un champ. Ces deux facteurs modifient les conditions de formation de 
cette couche, et donc les défauts et la répartition des contraintes à l’inté- 
rieur. Cette couche qui possède une grande énergie de défauts se réarrange 
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en formant des whiskers; dans cette seconde phase, l’irradiation ou le 
champ n'’interviennent pratiquement pas car les vitesses de croissance 
sont peu modifiées. L'énergie libre de surface, positive dans une réduction 
(absence d’oxydation), sert de frein à la croissance. 

Dans cette hypothèse, le meilleur modèle est celui proposé par 
F. C. Frank (‘). Il suppose que sous l’action de contraintes dans la couche 
support, le métal diffuse à travers les joints de grains (fig. 3); le grain ABCD 


B C 
B C 
ns — pe PRE 
A D A D 
— <— — <— 


Fig. 3. 


tend à grossir, mais ne peut croître que vers l’extérieur du substrat, formant 
ainsi un whisker. Ce mécanisme semble vérifié expérimentalement par 
M. Régis et J.-C. Calviac (*), dans une étude micrographique qui montre 
un whisker de cuivre formé à la limite de quatre grains. Toutefois, 1l faut 
faire une réserve sur le mécanisme de Frank, qui n’explique pas l’appa- 
rence lisse des faces latérales des whiskers que nous observons, n1 leur 
section, de forme polygonale, bien constante sur toute leur longueur. 


(*) Séance du 13 octobre 19609. 

(1) S. S. BRENNER, Acta Met., 4, 1956, p. 62. 

(2) C. ScHwAB, J. RINGEISSEN, R. HEIMBURGER et S. NIKITINE, Brevet C. N.R.S. 
n° 100.138. 

(5) M. RÉG:rs, J. C. Cazvrac, Journal of Crystal Growth, 5, 1969 (à paraître). 

(*) Pendant ce tout dernier stade, nous observons parfois des whiskers poussant par 
addition de matière au sommet, dont nous ne parlerons pas ici. 

(5) F. C. FRANK, Growth and Perf. of Crystals, J. Wiley, 1958, p. 119. 


(Laboratoire de Physique des Métaux, 
Faculté des Sciences de Montpellier, 
place Eugène-Bataillon, 
34-Monipellier, Hérault.) 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — Utilisation de dérivés de la diphosphine comme agents 
extractants. Note (*) de MM. Jacques MEesPiène et Maurice PorrHauLr, 
présentée par M. Georges Champetier. 


Les auteurs ont étudié les distributions du cobalt et de quelques éléments des 
terres rares (Nd, Gd, Er) entre l’eutectique fondu LiNO:-KNO;: à 1600C et des 
polyphényles. Ils ont utilisé le r1.2-bis-diphénylphosphinoéthane comme agent 
extractant. Dans le présent travail, ils ont donné les formules des complexes 
a ae les constantes d’équilibre d’extraction pour les différents cations 
considérés. 


Le système utilisé (eutectique LiNO.-KNO; fondu, phase organique 
constituée de polyphényles) et les méthodes analytiques employées ont 
déjà été décrites [(*), (?)]. De plus, certaines distributions ont été confirmées 
par méthode radiométrique, en particulier pour le néodyme et le gadolinium 
en utilisant respectivement les isotopes **’Nd et ‘‘*Gd. 


| 






log [DPE] libre 


Fig. 1. — Courbe logarithmique donnant la variation du coefficient de distribution 
en fonction de [DPE] libre pour le cobalt. 


Le 1.2-bis-diphénylphosphinoéthane (DPE) a été synthétisé dans le 
tétrahydrofuranne à chaud (®). 

Les complexes correspondants du nitrate de cobalt Co(NO:): (DPE), (“) 
et du chlorure de cobalt CoCl, (DPE), (®) ont été synthétisés suivant les 
données de la littérature. 


DISTRIBUTIONS oOBTENUES. — 1. Avec le cobalt. — Une étude cinétique 
préalable nous a montré que l’équilibre d’extraction était atteint au bout 
de 30 mn d’agitation. L’étude des spectres des phases organiques nous 
a permis de constater la présence d’un seul complexe extrait 


Co (NO:): (DPE); qui absorbe aux environs de 527 mu. 
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Nous avons confirmé cette formule en construisant la courbe (fig. 1) 
logD — f(log[L]), D étant le coefficient de partage et [L]la concéntration 
en agent extractant libre en phase organique. La pente de la droite obtenue 
est voisine de 2, ce qui nous permet d'affirmer qu’un seul complexe 
Co (NO:): (DPE); est extrait. La DPE, contrairement à d’autres agents 
tels la TPPO (‘) ou la TPAO (?), est un faible extractant pour le cobalt 
puisqu’environ 10 % seulement de la quantité théorique permise par le 
- nombre de moles de DPE est extraite dans nos conditions de concentration 
voisines de 107°? M/1l pour le métal et l’extractant. 







o [ Gd(NO,), |: DPE) 
e (Nd(NO,),] (DPE) 
è 


log (pe) libre 
25 2 5 — 


Fig. 2. — Courbes logarithmiques donnant la variation du coefficient de distribution 
en fonction de [D PE] libre pour le néodyme et le gadolinium. 


En extrapolant la droile précédente, nous obtenons une valeur de la 
constante d’extraction K = [Co (NO:):(DPE):]4/[Co], [DPEL voisine 
de 26, m et o désignant respectivement les phases organique et minérale. 

2. Avec les éléments des terres rares : Nd, Gd, Er. — Une étude cinétique 
préalable nous a montré que l’équilibre d’extraction n’était atteint qu’au 
bout de 60 mn, et que les taux d’extraction décroissaient en même temps 
que le numéro atomique augmentait. C’est ainsi que les concentrations 
initiales en lanthanide et en agent extractant restant constantes, les 
pourcentages d'extraction passent respectivement de 15 à 12, puis 10 Y 
pour le néodyme, le gadolinium et l’erbium dans les mêmes conditions de 
concentration que précédemment. 

Les complexes avec la DPE n'étant pas décrits dans la littérature, le 
seul moyen d'identification étail la pente des droiles log D=f (log[L]) (fig. 2). 
Celles-ci voisines de 0,5 nous montrent que chaque alome de phosphore 
joue un rôle donneur envers un atome de métal, et nous pouvons écrire 
nos complexes (Ln (NO;);:)a (DPE). 

C. R., 1969, 2° Semestre. (T. 269, N° 18.) Série C — 68 
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Cette formule a été confirmée pour le néodyme et le gadolinium pour 
lesquels une étude spectrométrique Y a été réalisée à l’aide des 
traceurs “*’Nd et ‘*Gd. 

Comme nous pouvions nous y attendre, nous n’avons pas pu contrôler 
par méthode spectrale les formes extraites. La figure 3 montre que les 
spectres des sels purs dans l’acétone et des phases organiques dissoutes 
dans l’acétone présentent les mêmes pics d'absorption. 


[_ Er(N0,),,5H,0 : 5 10 *M 
Er(NOLUL(EDP):10 2M 
Nd(NOY EDP): 1072M 

M Nd(NO)), «54,0: 5.10 ?M 





900 LL 600 


Fig. 3. — Spectres dans l’acétone des nitrates d’erbium et de néodyme et des complexes 
obtenus dans les phases organiques extraites entre 450 et 700 my. | 


Nous avons déterminé les constantes d’extraction qui sont résumées 
dans le tableau ci-dessous : 


K — {(Ln(No,),). DPE} 
Lnÿi+, Forme cxtraile. (Ln:+)° (DPE) 
Nd (Nd(NO:):}» (DPE) 25 + 4 
. Gd (Gd(NO:):}: (DPE) 15 + 3 
Er (Er(NO:):)2 (DPE) 10 + 3 


Les possibilités de séparation des lanthanides par la DPE restent faibles 
compte tenu du peu de différence des constantes d'extraction. En conclu- 
sion, la DPE de caractère donneur voisin de celui de la triphénylphos- 
phine TPP comme le montre en particulier une étude chromatographique 
comparative en couche mince (*) est un faible agent extractant. Rappelons 
que la TPP n’extrait pas le cobalt dans nos conditions (‘). Par contre, 
l'introduction d’un atome d’oxygène sur le phosphore augmente très 
nettement le pouvoir extractant, nous avons obtenu une extraction de 6o % 
avec le cobalt (*). Contrairement à ce qui a été enregistré avec la TPPO 
et la TPAO (5), l'extraction des terres rares avec la DPE diminue légèrement 
lorsque le numéro atomique augmente. 
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D'autre part, nous remarquons qu'avec la DPE, les deux atomes de 
phosphore donneurs d’une même molécule sont liés à un seul atome de 
métal pour le complexe extrait dans le cas du cobalt, alors que dans le cas 
des terres rares, ces deux atomes sont chacun relié à un seul atome métal- 
lique. Cette différence est peut-être attribuable à un empêchement stérique 
au voisinage des phosphores. En effet, avec les terres rares, la charge + 3 
entraîne l’existence de trois coordinats nitrato autour de l’ion métallique. 


(*) Séance du 6 octobre 1969. 

(') ©. Virrontr et M. PoRTHAULT, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 383. 

() C. GonNET, O. Vitrori et M. PoRTHAULT, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 714. 

(5) A. M. AGurar-et J. BEISSLER, J. Org. Cherm., 29, 1964, p. 1660. 

(+) A. Sacco et F. GortErt, Gazz. Chim. Ilal., 93, 1963, p. 687. 

(5) W. Horrocxs, VAN HECKE et HALL, J. Inorg. Chem., 6, 1967, p. 694. 

(5) C. GonNET et A. LAMOTTE, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 2932. 

(7) J. MESPLÈDE et M. PORTHAULT (non publié). 

(#) O. Vitrort, J. MESPLÈDE, C. GONNET et M. PORTHAULT, International Symposium 
of Analytical Chemistry, Birmingham, 21 juillet 1968. 


(Centre de Chimie analytique de Lyon, 
Laboratoire de Chimie analytique III, 
Faculté des Sciences, 
43, boulevard du Onze-Novembre 1918, 
69- Villeurbanne, Rhône.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude du système nickel-ZrS:. Structure et surstruc- 
ture Ni,50ZrS2. Note (*) de MM. Luc Tricuer et JEAN RouxeL, présentée 
par M. Georges Champetier. 


Le chauffage à 9000C, en tubes scellés de silice, de mélanges intimes de nickel 
pulvérulent et de disulfure ZrS: permet l’obtention de produits de compo- 
sition Ni-ZrS: pour toute valeur de xz.= 0,66. L’étude radiocristallographique 
établit qu’il s’agit d’un phénomène où la structure Cd: du disulfure joue le rôle 
de structure d'accueil. Les positions prises par le nickel dans la maille sont discutées. 
Pour la composition Nis,50 Zr S: une surstructure 2 a’, 2 c’ a été observée : elle traduit 
une répartition ordonnée du nickel dans ses sites. 


Dans une publication antérieure (‘) nous signalions l’obtention d’une 
phase originale CuZr;,5,, à structure spinelle, par interaction directe 
cuivre-ZrS, au-delà de 600€. Une étude dans des conditions analogues 
du système nickel-ZrS, mène à des résultats très différents. 





. 


Fig. 1. — Le uickel occupe statistiquement un sur quatre de ses sites. 


Des quantités soigneusement pesées de nickel pulvérulent très pur et 
de disulfure de zirconium ont été finement mélangées et soumises à plusieurs 
cycles de chauffage de 5 jours chacun, à goo°C en tubes scellés de silice. 
Chaque période de chauffe est précédée d’une agitation prolongée des 
tubes, lesquels sont par ailleurs revêtus à l’intérieur d’un mince film 
protecteur de carbone. Avant ouverture les tubes sont brutalement trempés 
à l’eau glacée. 

Pour chaque opéralion, el même pour celles mettant en œuvre de très 
faibles teneurs en nickel, les produits de réaclion sont noirs alors que le 
disulfure utilisé est brunâtre. Les spectres X Debye-Scherrer ne présentent 
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aucune raie attribuable au nickel pour toute composition inférieure 
à Nis,oo ZrS2. Ces spectres sont proches de celui de ZrS, et peuvent s’indexer 
sur la base d’une conservation de la symétrie hexagonale de la maille 
d'accueil en faisant intervenir une diminution très faible et progressive 
de la valeur des paramètres. L’obtention de monocristaux dans des prépa- 
rations de composition N,59 a permis une étude structurale directe. Les 





Nix ZrSo 


Fig. 2. 


cristaux, soumis au préalable à l’analyse chimique, répondent bien à la 

formule Ni,502rS: et ont bien la même composition que la poudre dont 
) P q P 

ils sont issus. 


Les spectres de von Laue par transmission établissent la symétrie hexa- 
gonale. Les valeurs des paramètres à et c déduites des diagrammes de 
Bragg et de Weissenberg et aflinées après indexation des spectres de 
poudre sont alors : 


a’ = 3,64 + 0,01 À, c’ = 5,80 + 0,01 À. 


La densité mesurée (*)}, d = 4,50, implique la présence d’un motif 
Nivso ZrSa par cellule élémentaire (dx = 4,58). L’indexation des difté- 
rentes taches ne permet de relever aucune règle d’extinction particu- 
lière (P 3 mu). 

Les positions les plus évidentes pour le nickel concernent les sites (b) 
du type o, o, 1/2 dont l’occupation traduirait un passage structural clas- 
sique Cd L-NiAs. Cependant, le calcul dans cette hypothèse, des facteurs 
de structure relatifs aux diverses réflexions h, k, L observées, oblige à rejeter 
cette proposition. Par contre, ces mêmes réflexions impliquent l’occupation 
par le nickel de positions du type (d), 1/3, 2/3, z et 2/3, 1/3, 3, complé- 
mentaires de celles occupées par le soufre (fig. 1). Les premiers calculs 
mènent au meilleur accord pour Z = 0,31 (le coefficient de reliabilité vaut 
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alors 0,090). Cependant une étude complète de la structure est actuel- 
lement en cours sur la base des sommations de Patterson réalisées sur des 
diagrammes de Weissenberg intégrés. Elle doit permettre de préciser 
ce point. 


TABLEAU, 


Les raies affectées d’un astérisque sont particulières à la surstructure 2 a’, 2 c’. 


h KI I dns donc 

DO Dssenrosuseese svess 5,786 5,80 

T'i0 assises idee tf 5,54 5,543* 
É LE: Sols eee . tf 3,49 3,48 * 
FO des condevoseseste tf 3,300 3,297* 
20 dires ecreiis: m 3,156 3,155 
DO Lessive scesves TF 2,709 2,771 
NS D issues ‘ ttf 2,649 2,652* 
D EH Tiens nsiteseer UE 2,339 2,336* 
DT Dies idée dstians tf 2,210 2,206* 
AO Grrs detre rrscésitis F 2,135 2,135 
d'Oise dirse sec tf 2,065 2,070* 
D Tu s ideasocsoat ti 2,034 2,030* 
0 10: Grues situe tass m 1,934 1,933 
D 0 Osiris : EF 1,821 1,822 
DO ds esusgeseethaseses “I 1,738 1,738 
DR orisiasas etes tf 1,664 1,663* 
d'Or Sedseses sos. FE 1,649 1,648 
fr 00. ses éessissanese 1,579 1,578 
nr Arr issserderas ses. M 1,524 1,522 
DO Brésssess Sue f 1,451 1,450 
GO re dunaesssessesse M 1,387 1,386 
DT Tes esse Pad LE 1,362 1,361* 
2 2 6.. casa és as es . m 1,328 1,326 
10 Bodo: van ZE 1,319 1,317 
FD déesse scaseuigesss 1,260 1,263* 
4 OC Grssesss Nés tiess À 1,226 1,222 
HA Ouidesta sonores se 1,192 1,192 
4 2 2. ss see es m 1,171 1,168 
DD Din doses: sediséecss, M 1,137 1,135 


Nous avons cherché à préparer des monocristaux pour d’autres teneurs 
en nickel : les essais se sont, pour l'instant, révélés infructueux. Les 
diagrammes Debye-Scherrer des produits pulvérulents obtenus ne nous 
permettent pas d'affirmer en toute certitude qu’il s’agit d’un phénomène 
continu de pénétration du nickel dans la structure d’accueil, bien qu'ils 
soient tous indexables par référence au spectre de ZrS:. Cependant, 
la courbe de variation de la densité en fonction de + dans Ni,ZrS, (fig. 2) 
fixe la limite de composition à Nis,so ZrS:. En deçà les valeurs mesurées 
sont en parfait accord avec celles que l’on peut calculer en admettant une 


insertion de nickel, au-delà elles correspondent au mélange Nio,ça Zr Sa- 
nickel libre. 
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En soumettant une composition Ni,50/rS: à un chauffage de 21 jours 
en tube scellé de silice sous pression d’iode et en refroidissant très lente- 
ment l’échantillon, nous avons obtenu des cristaux lamellaires qui se sont 
révélés être une surstructure 2 a”, 2 c’, a’ et c’ étant les paramètres de la 
phase Ni:,:0rS: désordonnée. Des recuits prolongés de poudres N1,50 ZrS 
mènent au même résultat. Le tableau rend compte des spectres de la 
_phase ordonnée et de la phase désordonnée. 

Le comportement de ZrS, se révèle donc très différent de celui de TiS; 
dans les mêmes conditions : N1:,509 1192 (*) est monoclinique du type Cr;S, 
à lacunes ordonnées (*). 


(*) Séance du 13 octobre 1969. 

(:) Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 1322. 

() P. HAGENMULLER, M. PoucHaRp et L. RABARDEL, Brevet C. N. R.S., 1965. 

() Ross, PLOVNICK, VLASSsE et WoLp, Inorganic Chemistry, 7, n° 1, 1968, p. 127-129. 
(‘) CHEVRETON, Bull. Soc. franç.-Minér. Cristal., 40, 1967, p. 592-597. 


(Laboratoire de Chimie minérale À, 
Faculté des Sciences de Nantes, 
- B. P. n° 1044, 44-Nanltes, 
Loire-Atlantique.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Chloresulfates de manganèse et de nickel. Note (*) 
de MM. SEerce NoëËL, GÉRarD PaLavir et JEAN-CLAUDE FiscHEer, présentée 
par M. Georges Champetier. 


Les auteurs isolent le chloresulfate de nickel et celui de manganèse inconnu à 
ce jour. Ils en étudient le spectre infrarouge, compatible avec la présence de SO:CI , 
ainsi que la décomposition thermique. 


Si de nombreux chloresulfates alcalins ou alcalinoterreux sont main- 
tenant connus [(‘'}), (?)} voire étudiés, on trouve par contre peu de détails 
dans la bibliographie concernant les chloresulfates de métaux de transi- 
tion; en effet, Lucinskij (*) pense avoir obtenu par action directe de SO; 
sur des chlorures, notamment les composés CdCl:, 2 S0;,; CoCl,, 2 50; ; 
CuCL, 4 SO; et NiCL, 4 SO:, qu’il assimile à des produits d’addition 
de l’anhydride sulfurique sans pouvoir établir la présence de l'ion chlore- 
sulfate ou chloredisulfate. Plus récemment, Woolf et coll. (*) signalent 
les chloresulfates de nickel, cobalt et cuivre, qu’ils préparent en vue d’une 
comparaison spectroscopique avec les fluoresulfates correspondants. 

La valeur d’électronégativité relativement élevée des métaux de tran- 
sition devrait apporter des modifications des propriétés tant physiques 
que chimiques par rapport aux chloresulfates alcalins. 

Cette remarque nous a amenés à nous intéresser aux chloresulfates de 
nickel et de manganèse. 

Nous avons utilisé une réaction de déplacement du chlorure d’hydro- 
gène acide faible par l’acide chloresulfurique acide fort : 


2 HSO;:CI + MC — M(S0;Cl): + 2 HCI 


en introduisant le chlorure anhydre sous agitation dans l’acide chlore- 
sulfurique, suivant le dispositif décrit par (°). 

Après filtration et lavage à SO: on obtient des substances pulvéru- 
lentes fumant à l’air humide. Ils sont stables à température ordinaire. 

Les résultats de dosage font apparaître des rapports S/CI voisins de 1 
et S/métal, voisin de 2, en bon accord avec des composés de type M(S50; CI). 

Il faut remarquer que l’acidité des solutions aqueuses de chloresulfates 
de nickel et de manganèse est toujours supérieure à la valeur théorique. 
[1 s’agit d’un phénomène reproductible qui n’est pas observé pour les 
chloresulfates alcalins. Nous supposons pour l'instant qu'il s’agit d’un 
renforcement de l’acidité du milieu en raison de la formation par le 
cation d’un ion complexe. Une étude est en cours à ce sujet. 

Nous avons voulu caractériser dans ces composés la présence du grou- 
pement SO; CI par spectroscopie infrarouge (4 Perkin-Elmer » 457) dans la 
zone 1500-450 cm”. Les spectres obtenus sont parfaitement reproductibles 
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mais néanmoins limités à 450 em * en raison de l’utilisation impérative 
de fenêtres en AgCI, ce qui interdit la caractérisation de Ja liaison S—CI 
proprement dile. Mais en comparant nos fréquences avec celles attribuées 
par (‘) à l’ion SO,;CI dans les sels de Ca** et Sr** on constate que les 
raies sont peu déplacées pour les chloresulfates, que nous avons préparés 
(tableau). 


TABLEAU. 
Ni+. Mn’+. Sr?+, Ca*:+. 
505 — — _ — 
— 532 535 545 va(A) 
549 568 
565 56 5 (E 
560 2e 599 en 
605 635 613 637 Va + Yo 
Bande |: 
FR TN MES 645 : 639 657 Vs 
A - _ 770 Va + Ve 
— 876 871 869 Vo + V5 
960 980 975 972 Va + V5 
60 070 0 À 
Bande large ni ar a no "1(4) 
1080 1080 1082 1100 2 V3 
Lande larce { 1185 1235 1261 1242 4 (E) | 
| 1290 1302 _ 1306 Yi + Vo 


Pour l'instant, si le spectre de Mn(SO.Cl}: est bien résolu, celui de 
Ni(SO:Cl): est moins satisfaisant. 

Les chloresulfates de nickel et de manganèse possèdent un spectre X 
caractéristique. 

La spectroscopie infrarouge ne nous ayant pas permis de confirmer 
l’hypothèse d’une covalence partielle entre le cation de transition et le 
groupement chloresulfate, nous avons alors envisagé l’étude de la stabi- 
lité thermique de ces composés en vue d’une comparaison avec les chlore- 
sulfates alcalins. L’étude par A.T.G. du chloresulfate de nickel donne la 
courbe 1 de la figure; une étude complémentaire par analyse thermique 
différentielle sur appareil Linseis a été réalisée. On peut observer sur la 
courbe d’A.T.G. une première perte entre 60 et 1202. Elle est 
de 107 +:2 mg/millimole : les gaz dégagés sont caractérisés par spectro- 
scopie Raman et dosage comme étant du chlorure de disulfuryle. Le 
diffractogramme X du résidu solide révèle d’une façon certaine la présence 
de chlorure de nickel associé à un autre composé. Le chlorure de nickel 
se sublimant lentement à ces températures 1l nous a été possible d’atteindre 
le composé inconnu en chauffant isothermiquement à 120° pendant 
plusieurs jours. Les résultats de dosage donnent un rapport S/Ni égal 
à 2 et le bilan pondéral est en bon accord avec la présence d’un disulfate 
que l’on trouve également lors de la décomposition thermique des 
chloresulfates alcalins à la fin de la première perte. Par conséquent, la 
réaction s’écrit vraisemblablement : 


Ni(SO: Cle — 1/2 NiS: O7 + 1/2 NiCl: + 1/2 S2 O0; Cl. 
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On a remarqué sur la courbe A.T. D. un seul pic correspondant à 
cette première perte. La courbe A. T. G. se poursuit par un palier présen- 
tant une légère inclinaison en raison de la sublimation partielle de NiCl; 
puis apparaît une deuxième perte allant de 240 à 310°C. Une troisième 
beaucoup plus faible se produit presque immédiatement. Ces deux pertes 
correspondent bien aux pics endothermiques que nous observons sur la 
courbe A.T. D. aux mêmes températures. 


400 200 300 400 TC 







50 
Analyse 


thermogravimétrique 
(50° heure) 

® 10° Niso,cn 

: Mae "2 

@) 10 MntSO,cI}, 


100 


150 


Nous expliquons la deuxième perte par une réaction du disulfate de 
nickel avec le chlorure restant selon 


2 NiS: O; —- NiCL — 3 NiSO - SO: Cb. 


Comme une partie du chlorure s’est sublimée entre 120 et 31000, il 
subsiste un excès de NiS:O, qui se décompose, donnant lieu à la troisième 
perte suivant : 


NiS:07 — NiSO.; + SO: 


50, et SO:Cl sont détectés par spectroscopie infrarouge. Le diffracto- 
gramme X du résidu obtenu en fin de thermolyse permet de caractériser 
exclusivement la présence de sulfate de nickel anhydre, confirmée par 
le dosage. 


Par contre, avec le chloresulfate de manganèse nous obtenons une 
courbe thermogravimétrique d’allure tout à fait différente (courbe 2); 
en effet, elle ne présente qu’une seule perte entre 240 et 3200C. Le résidu 
final est un mélange en quantités égales de sulfate et de chlorure de 
manganèse caractérisés par le cliché X et le dosage. Les gaz formés au 
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cours de cette thermolyse sont caractérisés comme S0:Cl;: et 50; par 
spectroscopie infrarouge. La réaction peut s’écrire globalement : 


2 Mn(SO: Cl}: — MnSO,. + Mn CL + 2 SO: + SO: Ch. 


Cependant, bien que le mode de décomposition thermique de Mn (50; Cl): 
paraisse différent de celui de Ni(S0;,Cl): nous pensons qu'il s’agit de 
phénomènes analogues masqués par la température plus élevée de la 
décomposition du chloresulfate de manganèse. En effet, le chlorure de 
disulfuryle qui aurait pu se former, serait dissocié à cette température 
et la présence en fin de thermolyse, de la totalité du chlorure de manga- 
nèse formé implique que le disulfate, s’il se forme, pourrait n'avoir qu'une 
existence transitoire. | 

Ces résultats nous permettent d'observer que, si le mode de décompo- 
sition thermique paraît identique à celui des chloresulfates alcalins, la 
stabilité thermique, par contre, est moins grande surtout pour le chlore- 
sulfate de nickel qui se décompose à température peu élevée, ce qui nous 
permet d'isoler la phase intermédiaire. Par conséquent, 1l est logique de 
penser que la liaison entre le cation de transition et le groupement chlore- 
sulfate ne présente pas un caractère purement ionique. 


(*) Séance du 29 octobre 1969. 

() CIRuNA et RoBINsonN, Can. J. Chem., 46, 1968, p. 1715. 

(2) E. Puskxanic et J. HEUBEL, Comples rendus, 267, série C, 1968, p. 965. 

(°) Lucinskis, Zur, Obscej. Chem., 8, 1938, p. 1864-1869, 

(*) A. A. Woozr et coll., J. Inorg. Nuc. Lelt., 3, n° 10, 1967, p. 427-429. 

(5) Y. AuGERr, M. WARTEL, S. NoëËL et J. HEUBEL, Comptes rendus, 265, série CG, 1967, 


p- 997. 


(Faculté des Sciences 
de Lille, 
Service Chimie minérale I-C.8, 
B. P. n° 36, 59-Lille-Gare, Nord.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Action de l’iodure de méthyl-magnésium sur quelques 
acétals cycliques. Note (*) de MM. Micuez Couneau, Pierre MaRTINET 
et Guyx Mousser, présentée par M. Georges Champetier. 


L'action de l’iodure de méthyl-magnésium sur deux types d’acétals- cycliques 
nous a permis de mettre en évidence, outre l’ouverture du cycle acétalique, des 
réactions d’isomérisation de l’acétal cis dans le cas des dioxolannes du glycol 
bisecondaire, ou de transpositions pour les acétals issus du glycol secondaire- 
tertiaire. 


L'ouverture des acétals cycliques par les dérivés organométalliques 
a fait l’objet de diverses études [(‘) à (*)}] mais peu d’auteurs ont envisagé 
l'influence de la stéréochimie de l’acétal sur son mode de réaction (°). 
Nous avons pensé reprendre ces travaux dans le cas d’acétals, de glycols ©, 
«'-diéthyléniques diastéréoisomères. 

4. DioxoLANNES DU DIMÉTHYL-2.5 HEXADIÈNE-1.5 DIOL-3.4. — Les 
acétals obtenus avec l’acétone selon (*) ont été soumis à l’action de l’iodure 
de méthyl-magnésium (*). Avec l’acétal trans, seul l’hydroxy-éther thréo (1) 
attendu est effectivement obtenu après hydrolyse. 


PE CH CH3 H , CH 
( 
CHo —C H C CH3 MgI CHp—C—C—C—C—CH 
De on SOME ent—iiiscie 
eZ o puis H20 ”. . CH3 
47 H ce 
“he 
CHo —C CH3 Cha 
Avec l’isomère cis, trois produits ont été isolés : 
CH3 H  H ie 
& | | | 
ne 
CH3 
0 CH3 
H D Ne 
CH? =—C cH [= CH3 
3 ; 
CH3 / CH3 Mg I CH3 érythro Il 
Ce 71 Jo 
CR = C 07 CH3 puis H20 j ce 1 + 
ct 0 CH3—C—C—C—C — CH? 
/ H | | \ 
H 
/ CHa ] 
+ 
C 
2 
CH3 CH3 


thréo III 13% 


+ 
érythro IV 15%o 
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Dans une Note précédente (*), nous avions pu montrer que l’action d’un 
acide de Lewis sur l’acétal cis provoquait son isomérisation avec formation 
d’un aldéhyde tétrahydrofuranique substitué. L’addition de CH;M£g I sur 
ce composé conduit aussi au mélange des alcools (III) et (IV). Ces produits 
sont sensibles à un chauffage prolongé, néanmoins nous avons pu les séparer 
par chromatographie en phase vapeur (colonne Carbowax 20 M, 10 pieds : 


T, 15o°C; H:, 200 ml/mn). 


— Hydroxy-éther thréo (1) : 
| Analyse C;,H,, 0. 


. C. H. 
ni” 1,4478 Cali siurée /9%,70 11,11 
di” 0,905 rex 71,97 10,83 


— Hydroxy-éther érythro (IT) : 
Analyse C,,H., O0. 


C. : -. 
ni" 1,4505 Cahiers 72372 11,11 


10 0,966 6 eXD.-s cs 71,64 11,05 


Spectres infrarouges : 
3 5791 (—OH), 1616 (cc), 1449, 1366, 1183 et 1053 cm! 


— Alcool thréo (III) : 
Analyse C,,H,, O.. 


C. H. 
nÿ* 1,4629 7 CAIC: 2.552. 72,72 11,11 
di* 0,993 %: EXD 72,87 11,24 


— Alcool érythro (IV) : 
Analyse C,,H.,O.. 


CH. 
ni" 1,4668 Cal ses se 72,72 11,11 
di* 0,977 D EXD: ss 72,81 11,13 


Spectres infrarouges : 


3 570 (—OH), 2 976 (en<) 1639 (ec), 1445 et 1054 cm! 


2. ACÉTALS DU MÉTHYL-3 HEPTADIÈNE-1.9 DIOL-3.4 trans. — Les 
deux acétals isomères ont été soumis à l’action de l’iodure de méthyl- 
magnésium. Pour l’isomère cs, la réaction est facilitée, car l'approche par 
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la molécule d’organomagnésien est plus aisée (°). Dans chaque cas nous 
avons pu isoler trois produits : 


H CHa H  CH—CH—CH3 CHa CH=—=CH—CH3 
| | | “07 
CH3—CH — CH—C—C—CH CH, in CH3 —C | H 
| | L 
CH3 0 0 0 ou cu DO CH—CH2 
NS \ : 47 =LN? A 
C H thréo V 
ou 
CH3 | rvthro VI VI VII 
CH3 éry 


La séparation de ces produits a nécessité l’emploi conjugué de la chroma- 
tographie sur colonne de silicagel et de la C. P. V. (colonne de 20 pieds 
à 30 % de Carbowax 20 M : T, 1500C; H;, 150 ml/mn). 


— Hydroxy-éther thréo (V) : 
‘ Analyse C,,H,,O,. 





C. H. 
n° 1,4459 6 Cal users 72,72 11,11 
di 0,850 D EXDires ose 72,43 11,21 


— Hydroxy-éther érythro (VI) : 
Analyse C,,H,, O,. 





C. H. 
nÿ° 1,4465  CAlC: ss 72,72 11,11 
d?* 0,866 D EXDisxs sens 72,72 11,05 


Spectres infrarouges : 


| 
3 570 (—OH), 2 985 (one) 1667, 1639 (Sc=ce), 1449, 1366 et 1087 cm1. 


— Méthyl-4 vinyl-4 hexène-2 ol-5 (VIT) : 
N Analyse C,H,,0. 





C. H. 
nj! 1,4641 Vo CAC ses: 77,14 11,42 
di! 0,877 EXD secs 76,93 11,39 


Spectres infrarouges : 


| 
3 610, 3 497(—OH), 2 s55(cun—c) 1629( 5C=C{ ), 1445, 1370, 1258 et 970 cm1. 


— Méthyl-5 vinyl-4 hexène-2 ol-5 (VII : 
Analyse C,H,,0. 


RES 
C. H. 
ni! 1,4575 6 CAC ses se 77,14 11,42 


dit 0,854 . D EXD 77,27 11,62 
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Spectre infrarouge : 


| 
3 610, 3 497(—OH), 2 ts( 6) 1634( > ), 1449, 1370, 1166 et 965 cm! 


Une étude systématique a été faite avec divers organomagnésiens, les 
résultats détaillés seront publiés ultérieurement. 


(*) Séance du 6 octobre 1969. 

(:) G. BLOMBERG, A. D. VREUGDENHIL et TJ. HomsmaA, Recueil. Trav. chim., 82, 1963, 
p. 555. 

() R. QuELET et J. D'ANGELO, Bull. Soc. chim. Fr., 9, 1967, p. 3390. 


() M. F. SHOSTAKOVSKII, À. S. a S. E. Konostova et B. A.. TroFrIMov, Bull. 
Acad. Sci. U.R.S.S. (trad. angl.), 8, 1968, p. 1815. 

(*) R. A. MaLLory, S. Rovinski, F. KoHEN et I. SCHEER, J. Org. Chem. 32, 1967, 
P. 1417. 

(5) B. A. TRoOFIMOV, À. S. ATAVIN, S. E. ORLOvVA, E. J. KosiTiNA et V. V. KEIKo, 
Bull. Acad. Sci. U.R.S.S. (trad. angl.), 12, 1967, p. 2596. 

(6) J. Caucxe, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 779. 

() P. MARTINET, G. MoussET, M. CocINEAU, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 1303. 

(5) B. A. TROFIMOV, A. S. ATAVIN, S. E. ORLOVA, J. à Chem U.R.S.S. (trad. angl.), 
4, n° 2, 1968, p. 255. 


(Laboraloire de Chimie organique V, 
Groupe de Recherches 
sur la Réaclivité des systèmes insalurés, 
Faculté des Sciences, 
71, boulevard Côte-Blatin, 
63-Clermont-Ferrand, Puy-de-Dôme.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur lu méthylation de méthylcétones. Note (*) de 
MM. René Geuin, Curisrian Desunayes et Mme Suzanne GELIN, présentée 


par M. Georges Champetier. 


L'orientation de la méthylation de méthylcétones du type RCH:;CH:COCH: 
et RCH;: CH(CH:)COCH, varie avec le solvant et la nature de R 


L'étude de l’orientation de l’alcoylation de cétones dissymétriques 
aliphatiques a été abordée fréquemment. De nombreux facteurs inter- 
vicnnent dans cette orientation : le solvant, la température, la concen- 
tration, la nature de la base (le cation en particulier), la vitesse de forma- 
tion des énolates, la position de l’équilibre entre ceux-ci, leurs stabilités 
et leurs réactivités [(*) à (*)]. À l'équilibre, les proportions relatives d’éno- 
lates varient avec R[('), (*)] en utilisant Ph,CK dans le DME. 


0 (A) Do (B) 


O- O- 
nC; H — CH; —CO—CH; S se à oie 6 à 3.5 8 de 0 0 42 58 
(CH): CH—CH:—CO—CH: . 75 25 


House (*) a montré que sous contrôle cinétique apparent le rapport 
entre les deux énolates était différent : 
A. B. 
NC; H5—CH>—CO—CH:..........,.... 54 46 


Une réaction cinétiquement contrôlée montre la formation préféren- 
tielle de l’énolate le moins substitué. Avec un contrôle thermodynamique 
l’autre isomère prédomine [(°), (*)]. En cffectuant l’alcoylation de méthyl- 


cétones R—CH, —CH;—CO—CH, dans l’éther ou le benzène avec le 
tertioamylate de sodium [(*), (*)] ou l’amidure de sodium (*)}, il se forme 
à côté de dérivés polyalcoylés, uniquement un produit de monoalcoylation 
sur le carbone 3. Le rapport d’orientation varie avec le degré de substi- 
tution du carbone 4 (®). 


Nous nous sommes proposés d’étudier l'influence d’un substituant 
attracteur d'électrons sur l'orientation de la méthylation de cétones du 
type R—CH;—CH;—CO—CEH, (I) et R—CH:—CH(CH;)CO—CH, (I) 
avec R=CH;CH, (Ia), CH, =CIT (1h), CH, C=C (lc), HC=C (Id), en 
choisissant les conditions Lypes suivantes : température 20°, 1.10 * mole 
de FHNa ajouté à 1.10 * mole de cétone, 3.107* mole d’ICH, dans 10 ml 
de solvant. Le choix de HNa à été motivé par la présence dans (Id) d’un IT 
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acétylénique sur lequel nous avons vérifié qu’il était sans action. La vitesse 
d’énolisation est suivie par le dégagement d’hydrogène, la réaction est 


arrêtée lorsque le volume théorique est obtenu. La vitesse d’énolisation 
varie beaucoup avec le solvant : 


Temps de demi-réaction en minules pour RCH; CH; COCHk. 


R. Éther. DME. DMSO. HMPT. 
CH:;—CH: (Ta)............. 360 25 6 <2 
CHi=CH (10)..........,,, 300 15 5 <2 
CH:;—C=C (Ic)......,...,..., 300 15 4 <2 
HC=C *  (Tdhsssssssiissss 150 10 3 <2 


Les résultats obtenus sont rassemblés dans le tableau I pour les 
cétones (1). Nous remarquons qu'il y a toujours deux produits mono- 
méthylés et de 10 à 20 % de composés diméthylés. Le rapport entre les 
deux cétones monométhylées (II) et (III) varie avec le solvant et avec 
la nature de R. Avec l’hexanone-2 (la), dans l’éther et le DME, la cétone Ila 
est majoritaire alors que dans le DMSO et HMPT, c’est l’isomère (IIIa) 
qui prédomine. Dans ces derniers solvants, ce rapport se rapproche de 
celui que l’on peut attendre d’un contrôle cinétique; la réaction de méthyla- 
tion semble plus rapide que l’interconversion des énolates. Dans l’éther 
et le DME, les énolates se forment plus lentement et se trouvent en contact 
avec la cétone initiale et les cétones méthylées formées, ce qui permet 
l'équilibre des énolates [(*), (*), (*)]; nous nous rapprochons des condi- 
tions d’un contrôle thermodynamique. La teneur en (II) augmente avec 
l’électronégativité du substituant R. 


Les composés diméthylés peuvent évidemment modifier le 
rapport (Il)/(IIT); nous avons alors soumis un mélange équimoléculaire 
de (IT) et (III) à la réaction de méthylation [o,5.r10 ? mole de (IT), 
0,5.10 * mole de (III), 0,5.107? mole de HNa, 3.10? mole de ICH, 
dans 10 ml de HMPT]. Le pourcentage de cétones initiales récupérées 
s'établit ainsi : 


(ID. (III). | (ID). (ID). 
Mises. , 32 68 Css. 43 59 
his sacs 42 58 RE 48 52 


(IT) disparaît plus vite que (III), les rapports (II)/(IIT) donnés dans le 
tableau 1 (HMPT) devraient être légèrement supérieurs. Dans la compé- 
tition méthyle-méthylène, on retrouve une réactivité plus grande du 
méthyle en série saturée. Cette différence s’atténue avec le caractère 
attracteur d'électrons du substituant KR. 


S1 l’on effectue la méthylation sur les cétones (IT), la compétition 
méthine-méthyle en série saturée montre une sélectivité d’attaque sur 
C. R., 1969, 2° Semestre. (T. 269, No 18.) Série C — 69 
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le méthyle dans le DMSO et HMPT. Dans le DME et surtout dans l’éther, 


nous constatons une méthylation sur le carbone 3. La teneur en cétones 


Éther. 


57 : 


(Loc r L 31 (*) 
(TA): raie 74 
IE D eee ( ” 26 
CV Oise: 32 
(V a) + (VI a)... à 68 
ie Silent 27 — 
Dubai done 82 
AIN Re °e 18 
UV Pts. | sf 52 
(V b) + (NI b)....... | 48 
(Loi 2 25 s 
(To) cuens dans. | 86 
(IRC) nt ce 14 
(IV che Due. 52 
(V ©) + (WI c)...... } 10 48 
(Frs isessviinmeas 21 _ 
(Tia us ( 88 
(III dhurreeresmune 6 
CN Siemens 13 f 62 
(V d)+(VId)....... | 38 
Éther. 
(Éd), ae 44 (7) 
CV Diseases 
(Va) ele ph 43 
(I a) triméthylée 6 _ 
: 2 Pa aie 36 = 
IN Das ion teess 63 
Nos in ou { 58 37 
(Ib) trim........... 6 = 
sl Re | 33 | : 
Cluses de see se 1 
(NO j Le l 39 
(LC) time sde sx 11 — 
CLOS sise sssetas 21 — 
(Vds sise A 
(Vds \ 33 
Cd) Er rss tes II — 


TABLEAU I. 





DME. 
33 (*) 
5 
57 : 
10 À 
95 
31 _ 
( 86 
58 14 
” 25 
75 
31 _ 
8 
57 À 53 
12 . 
21 _ 
“ 
{ 46 
Une 
TABLEAU II. 
DME. 
38 (*) 
I 
15 _— 
34 _— 
51 nee 
l 70 
15 _ 
40 _ 
6 
&4 : 
16 _— 
31 _ 
2 
19 _ 


DMSO. 
31 (*) 
53 ss 
( o 
19 | 100 
30 _ 
55 … 
15 : 
100 

25 _ 
58 
: o 
7 100 
21 _ 
60 . 
Se 
9 À 95 
DMSO. 
39 (*) 
50 : 
100 

11 — 
39 _ 
5 
51 55 
10 _ 
38 _ 
7 
50 93 
12 _ 
31 _ 
56 À ge 
15 — 





HMPT. 
27 () 
40 
va 60 
sn  N 
| 100 
27 _ 
.55 
ss {à 
0 

20 
100 
28 — 
53 

54 
è 47 
18 : 
100 
24 _ 
71 
6 | 7 
22 : 
95 
HMPET. 
31 (*) 
o 
37 100 
12 _ 
29 _ 
6 

56 
Lo 
15 _— 
30 _ 
5 
55 95 
15 _ 
26 — 
8 
6 | 
20 _ 


(*) Dans ces colonnes sont données les compositions des mélanges de cétones mono 


et dialcoylées. 


RCH: CH: COCH: (I); RCH: CH(CH:) COCH: (II); RCH: CH: COCH: CH: (ID); 
RCH: C(CH:): COCHH (IV); RCH: CH (CH:) COCH:, CH; (V); RCH: CH: COCH (CH): (VI). 
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gem-diméthylées (IV) augmente avec l'effet inductif attracteur du 
substituant R. Ces résultats sont rassemblés dans le tableau IL. 


P. 


(*) Séance du 20 octobre 1969. 

(*) À. HALLER, Bull. Soc. chim. Fr., 1922, p. 1095. 

() J. M. Coni4, Bull, Soc. chim. Fr., 1956, p. 1392. 

(5) J. M. ContaA, Record of chemical Progress, 24, 1963, p. 43. 

() H. O. House et V. KRAMAR, J. Org. Chem., 28, 1963, p. 3362. 

(5) H. ©. House et B. M. TrosT, J. Org. Chem., 30, 1965, p. 1341. 

(6) D. CAINE, J. Org. Chem., 29, 1964, p. 1868. 

(7) J. FAUVARQUE et J. F. FAUVARQUE, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 160. 
(8) J.-E. Dugois, M. CHASTRETTE et A. PANAYE, Complies rendus, 267, série C, 1968, 
1413. 

(*) J.E. DuBois et A. PANAYE, Tetrahedron Lellers, 38, 1969, p. 3275. 


(Département de Chimie organique, 
Laboratoire de Chimie organique, 
I. N.S. AÀ., 

20, avenue Albert-Einslein, 
69-Villeurbanne, Rhône.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Structure du bis-(bromo-4, phényl-sulfonyl)-méthane. 
Note (*) de MM. Jean Berraou, Georces JEMINET, AnDré LAURENT, 
Mme Berrae Rérar, MM. CLaune Rérar et Tosmiaxi UEsu, présentée 


par M. Jean Wyart. 


Le bis-(bromo-4, phényl-sulfonyl)-méthane cristallise dans le système mono- 
clinique, groupe de symétrie C 2/c. Les paramètres de la maille sont : 


a = 30,052 + 0,006; b = 5,015 + 0,004; c = 11,455 + 0,006 À; 
B = 1190,8 + 00,1. 

La structure a été résolue par application de la méthode de l’atome lourd dans 
l’espace à trois dimensions. L’affinement des positions atomiques par la méthode 
des moindres carrés n’est pas complètement terminé mais est suffisamment avancé 
pAus que la conformation et les dimensions de la molécule puissent être données. 


a molécule possède un axe de symétrie binaire qui coïncide avec l’axe binaire de 
la maïlle cristalline. 


L'étude spectrale dans l’infrarouge moyen de bis-(phényl-sulfonyl)- 
méthanes substitués ou non sur les noyaux aromatiques (*) a permis de 
mettre en évidence dans tous les cas un dédoublement de la bande de 
vibration v(SO,) symétrique (région 1135-1175 cm *, CHCI:). 

Dans le but de préciser l’origine théorique de ce phénomène une étude 
conformationnelle en solution de ces composés a été effectuée en utilisant 
les valeurs mesurées pour leurs moments dipolaires (*). La complexité 
du problème envisagé exigeait cependant de compléter cette étude par une 
détermination radiocristallographique sur un représentant de cette classe 
de gemdisulfones. Le bis-(bromo-4, phényl-sulfonyl)-méthane a été choisi. 

Les cristaux ont été obtenus par évaporation lente, à la température 
ordinaire, de leur solution dans le chloroforme. Ils appartiennent au 
système monoclinique, groupe de symétrie C 2/c (n° 15), et les paramètres 
de la maille sont : 


‘a = 30,052 + 0,006 À; b = 5,015 + 0,004 À; C— 11,455 + 0,006 À; 
B = r1190,8 + o°,1. 


La molécule Br—C, H, —SO0; —CH; —S0, —C; H,—Br possède un axe 
de symétrie binaire qui coïncide avec l’axe binaire de la maille. La maille 
cristalline contient donc 4 molécules complètes ou 8 demi-molécules. 

La mesure des intensités dans l’espace à trois dimensions a été effectuée 
à l’aide d’un diffractomètre « Siemens » AED, en utilisant le rayonnement K., 
du cuivre (À—1,5405 À), par la méthode des cinq points (cristal et 
compteur mobiles). Les dimensions approximatives du cristal étaient 
0,1X0,2X 0,5 mm° et l’axe binaire b était orienté parallèlement à l’axe ©. 

La sphère réciproque a été explorée jusqu’à un angle de Bragg de 50, 
ce qui a permis de mesurer 779 réflexions (strates hOZ à h4l). La prépa- 
ration sur bande perforée des données nécessaires pour réaliser cette 
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exploration (angles 0, y, ©), ainsi que le traitement des mesures brutes 
(soustraction du fond continu, correction de Lorentz-polarisation, calcul de 
l'erreur quadratique moyenne sur chaque mesure), étaient réalisés au moyen 
d’un ordinateur « Pallasy N 32. On a considéré comme nulles 70 réflexions 
d'intensité inférieure à 2,70. 

La structure a été résolue par application de la méthode de l’atome 
Jourd, d’abord dans le plan (k0!), puis dans la totalité de l’espace réci- 
proque. L’affinement des positions atomiques par la méthode des moindres 
carrés (approximation diagonale) a été effectué sur ordinateur « Pallas » N 32 
en appliquant à tous les atomes un même facteur d’agitation thermique 
isotrope, B. On est parvenu ainsi à un facteur résiduel R = 0,156, les 
paramètres atomiques étant : 


B = 5,95 À!, 

x.10!. y.10%, z.10t, 
BPiyniieadia tasses r. 2192 1 825 _ 3015 
DS TA D desde oduis 0 470 3650 . 2 385 
Re 0 000 5 673 2 500 
Oise sasasotessrseotase 0 252 2 583 1 042 
Oasis: o 667 1 822 3 507 
Ci Sos nedisencuts 0947 5 898 2 615 
CR 1353 6 246 3 872 
Cas sstrienesshi nas 1733 8 117 4 026 
Cri uen satire anuiene 1 689 9 383 2 891 
Cissisamanapern ses tuaide 1 286 9 064 1 600 
Céder neo 0 903 7 251 1 490 


Les longueurs des liaisons interatomiques (en angstrôms) et les angles 
valentiels (en degrés) sont donnés dans le tableau ci-dessous (se référant 
à la figure). 


Distances interatomiques : 


a=a=1,793 g = 1,397 
b = 1,463 R= 1,417 
C = 1,460 J = 1,424 
. d = 1,945 K = 1,407 
€ = 1,397 l — 1,899 
Î = 1,423 
Angles valentiels : 
(a, a) = 11191 (e, f) = 11853 
(a, b) = 107,6 (f, 9) = 117,6 
(a, c) = 107,5 (g, h) = 125,6 
(a, d) = 104,1 (A, j) = 115,2 
(b, c) — 119,6 (J; K) = 120,0 
(b, d) = 109,1 (k, e) = 123,2 
(c, d) = 107,8 (A, D = 114,5 
(d,e) = 119,8 (g;, D = 119,9 
(d, K) = 117,0 
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Le cycle hexagonal CC. CC, CG: C est plan dans la limite des erreurs 
commises sur les positions atomiques et les atomes $S et Br sont contenus 
dans ce plan. Les atomes C; SC, C, Br se trouvent approximativement dans 
un même plan. Ce plan est à peu près perpendiculaire au plan du cycle; 
d’autre part, il ne contient pas l’axe binaire qui passe par C;, mais forme 
avec lui un angle de # environ. 





Les molécules sont disposées dans la maille de telle sorte que les 
atomes C; sont situés sur les axes binaires. Les plans qui contiennent les 
atomes Br, C;, CG, S, C; sont approximativement parallèles à (001) et les 
droites SC; C, Br sont inclinées d’environ 40° sur le plan (010). 

Les forces de liaison entre ces molécules semblent être dues uniquement 
aux interactions de Van der Waals. 

‘étude de cette structure devra être ultérieurement précisée en faisant 
intervenir, dans les calculs d’affinement, des facteurs d’agitation thermique 
individuels. 


3 


(*) Séance du 13 octobre 1969. 
() G. JEMINET, Thèse, Clermont-Ferrand, 1969. 
(2) G. JEMINET, C. PIGENET et H. LumBroso, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 3631. 


(Laboratoire de Cristallographie, C. N.R.S., 
1, place Aristide-Briand, 
92-Bellevue, Hauts-de-Seine 
et Laboratoire de Chimie organique III, 
Facullé des Sciences, 

19 ler, rue Paul-Collomp, 
63-Clermont-Ferrand, Puy-de-Dôme.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Acyl-3 thio-1 pyrannethiones-2 diversement substituées. 
Note (*) de Mlle Françoise CLesse et M. IfERvÉ Quiniou, transmise 
par M. Henri Normant. 


Suite à une Note précédente (') décrivant la synthèse d’aroyl-3 aryl-6 &-dithio- 
pyrones, nous nous proposons de délimiter le domaine d’application de la réaction 
des acyldithioacétates de méthyle avec les sels de dithiole-r.2 ylium. 


a. Les aroyldithioacétates de méthyle [(*}, (*), (*)] réagissent avec les 
sulfates acides d’aryl-3 dithiole-1.2 ylium (I) [(°), (*)], en solution pyri- 
dinique, conduisant aux aroyl-3 aryl-6 thio-r pyrannethiones-2 (11) 


tableau I. 
TABLEAU I (Composés Il). 


Ar = p-anisyle, Ar’ = p-totyle, F 186-1899, Rdt 4 % 
Ar = p-anisyle, Ar’ = thiényle-2’, F 189-1900, Rdt 3,5 % 
Ar = thiényle-2’, Ar’ = p-anisyle, F 1550, Rdt 28 % 


L’oxo-3 butanedithioate de méthyle fournit les acétyl-3 aryl-6 thio-1 
pyrannethiones-2 (III) : tableau Il. 


TABLEAU II (Composés III). 


Ar = phényle, F 143-1450, Rdt 46 % \ 
Ar = p-chlorophényle, F 220-2229, Rdt 43 % 

Ar = p-tolyle, F 173-1940, Rdt 38 % 

Ar = p-anisyle, F 163-1659, Rdt 57 % 

Ar = thiényle-2”, F 141-1430, Rdt 16% 


COAr”? 
S__sS " 


! , 
JE) Hs04= Ar°-C(0H) = CH-CS2 CH | 
=.” Je 
Ar Ar S DE 


CH3-C(0H)—CH-CS2CH3 | 
A ———_—+— 


Ar SNS 


b. Les mêmes dithioesters B-cétoniques (groupement acylé aliphatique 
ou aromatique) opposés au sulfate acide de phényl-4 dithiole-1.2 
ylum (ÎV) (°) produisent des acyl-3 phényl-5 thio-1 pyrannethiones-2 (V) : 
tableau TITI. 
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TABLEAU III (Composés V). 


R = méthyle, F 128-1300, Rdt 49 % 

R = phényle, F 150-1510, Rdt 56 # 

R = p-chlorophényle, F 158-1590, Rdt 54 4 

R — p-tolyle, F 152-1530, Rdt 56 # 

R = p-anisyle, F 146-1499, Rdt 69 % 

R = thiényle-2”, F 162-1639, Rdt 67 % 

CH COR 

S—s 65 NS 

Nr H50Z  R-C(0H}=CH-CS2 CH3 

————————_—_—_—_—_—_—_—_— 
S S 
CpH5 s 
(IV) CV) 


c. Les dithioesters f-cétoniques précédents se condensant sur les 
perchlorates de dithiole-1.2 ylium symétriquement substitués dans les 
positions 3 et 5 par des radicaux arylés (VI) (*) permettent d'isoler des 
acyl-3 diaryl-4.6 thio-1 pyrannethiones-2 (VIT) : tableau IV. 


TaBLEAU IV (Composés VIT). 


R = méthyle, Ar = phényle, F 142-1449, Rdt 42 % 
R = méthyle, Ar = p-anisyle, F 130-1330, Rdt 36 % 
R = méthyle, Ar = thiényle-2’, F 139-1400, Rdt 50 % 
R = Ar = phényle, F 206-2080, Rdt 36 
R — phényle, Ar = p-anisyle, F 119-1219, Rdt 27 % 
R = Ar = p-anisyle, F 158-1600, Rdt 39 % 
Ar 
. COR 

S—5 TS 

D lg | 

(TH } CIO," R-C(0H)=CH-CS2CH3 

Ar Ar SSSR à Ar S S 

(VI) (VE) 


Lorsque le cation dithiolylium (VIII) est dissymétriquement substitué 
dans les positions 3 et 5 (Ar >< Ar’) nous obtenons des mélanges de (IX) 
et de (X) qu'il ne nous a pas été possible de séparer. 







Ar? 
SA 
Le [Y 
+, cI0,- R-C(oH)=CH-CS2 CHa Ar NS s 
Ar Ar’ : (2x) 
Ar 
(un) No cor 
Ar? S S 
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d. La réaction est inopérante avec les sels d’aryl-3 méthyl-5 dithiole-1 .2 
ylium (XI). Le solvant basique provoque la condensation du sel de dithiol- 
ylium sur lui-même conduisant à des a-(aryl-6 méthyl-4 thiopyrannyli- 
dène-2) thioacétophénones (XII) déjà signalées [(®), (?}, (*°)]. 


Pyridine 
Ar 





e. Les exemples suivants tendent à montrer que la réaction décrite est 
assez générale et qu’aux exceptions près mentionnées ci-dessus, elle 
constitue une voie d’accès intéressante aux acyl-3 a-dithiopyrones. 


: : CéHs XX COC6H4CH3-p 
se __ p-CH3C5Hy-C(OH)=CH-C52CHa 
Céhs ces 7 ST 


C5H5 


pan)? (x) 
CéHs 
CH3 COC Hz CH3- 
_— K 4 CH3-p 
L+) CIO p- CH3C5H4-C(0H)=CH-CS2CH3 | . 
Sa + +  C,Hs SNS 
6H5 CéHs 
CH3 . (EX) 


(&) 


Diphényl-5.6 p-toluoyl-3 thio-1 pyrannethione-2 (XIV) : 

Cristaux rouges, F 168-160? ; 
Rdt 80%. 

Perchlorate de diphényl-3.5 méthyl-4 dithiole-1.2 ylium (XV) : La 
diphényl-1.3 méthyl-2 propanedione-1.3 est traitée par le pentasulfure 
de phosphore dans le sulfure de carbone sous reflux. 

À la fin de la réaction, on chasse le sulfure de carbone puis on soumet 
le résidu à l’action de l’acide perchlorique dans l’acide acétique. F 281-2840: 
Rdt 90%. | 

Analyse : C5 H13C1O,S>, calculé %, C 52,10; H 3,55; S 17,35; trouvé %, 
C 51,84; H 3,44; S 19,41. 
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Diphényl-4.6 méthyl-5 p-tolyoyl-3 thio-1 pyrannethione-2 (XVI) : 
Cristaux rouge vif, F 218-2210; 
Rdt 2,4%. 


De bonnes analyses ont été obtenues pour tous les composés décrits. 


(*) Séance du 6 octobre 1969. 
() F. CLessE et H. Quiniou, Comples rendus, 268, série C, 1969, p. 637. 
() A. THUILLIER et J. ViALLE, Bull. Soc. chim. Fr., 1959, p. 1398; 1962, p. 2182, 2187 


(3) M. SAQUET et A. THUILLIER, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 2841. 
(+) G. Duauay, J. P. Biron et H. Quiniou, Comples rendus, 266, série C, 1968, p. 1715. 
(5) E. KLINGSBERG, J. Amer, Chem. Soc., 83, 1961, p. 2934. . 
(6) J. BIGNEBAT, H. Quiniou et N. Lozac’H, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 1699. 

(7) G. Ducuay, Communication personnelle. 

(8) D. LEAvER et D. M. Mc KiINNoN, Chem. and Ind., 14, 1964, p. 461. 

(*) A. R. KATRITZKY et À. J. BOULTON, Helerocyclic Chemistry, vol. 7, Academic Press 
(New-York and London), 1966, p. 82. 

(9) G. Ducuay, H. Quiniou et N. Lozac’H, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 4485. 

(1) E. FUTTERER, Disserlalion, Freiburg im Breisgau, 1964. 


(Laboraloire de Chimie organique II, 
Faculté des Sciences, 
38, boulevard Mickhelet, 
44-Nanles, Loire-Atlantique.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Cycloaddition de la diphénylnitrilimine à des composés 
alléniques fonctionnels monosubstitués. Note (*) de Mmes Ann Asrecr, 
Piernerre Barrioni, Lainiaxe Vo-Quanc et M. YEN Vo-Quaxe, présentée 


par M. Henri Normant. 


La diphénylnitrilimine a été opposée à un certain nombre de composés alléniques 
monosubstitués par un groupement fonctionnel. Avec les groupes attracteurs 
RCO—, ROCO—), l’addition se fait sur la double liaison substituée. Avec les 
groupes donneurs (C; H; O—), la cycloaddition s’effectue sur la double liaison termi- 
nale. Dans tous les cas, le produit majoritaire correspond à la fixation du carbone 
de la diphényinitrilimine sur le carbone central de l’allénique. Les preuves de 
structures sont indiquées. 


Les additions dipolaires 1.3 de nitrilimine sur les composés alléniques 
n’ont pas encore été étudiées. Le présent travail concerne la réaction de la 
diphénylinitrilimine avec des composés alléniques monosubstitués par des 
groupes esters, cétones, alcoxyle. | 

La diphénylnitrilimine est préparée in situ selon Huisgen et coll. (*) 
par action de la triéthylamine (7 mM) à 200 sur l’«-chlorobenzalphényl- 
hydrazine (3mM) en présence d’allénique en excès (7mM) en solution 
benzénique durant 24h. 

Avec les esters et les cétones alléniques (1) (R = R'CO— et R'OCO—), 
on observe la formation des deux composés de monoaddition (III) et (IV) 
correspondant aux deux sens de cycloaddition sur la double liaison substi- 
tuée, ainsi que celle du produit de diaddition (II). Les méthylènepyrazo- 
lines (IIT”) et (IV) intermédiaires n’ont pu être mises en évidence dans les 
conditions réactionnelles utilisées. La spirobipyrazoline (II) et le 
pyrazole (III) constituent les produits dominants de la réaction. 


CsHe-CEN-N-CeHs : H 
RCH=C=CH5 ue R CH; + R | —CH; 
: CH A Cet C X PSE 
N 65 6 "5 “N Css 
CéHs ©N II” . IV? 
SN N-CHs 


R R CHa R CHa 
Xe X À .. N cSH 
CS N Css Ces N CsHs 6''5 N” 6''5 


IT ITI IV 
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Pyrazoles 

Alléniques Bipyrazolines © 

(D (I) (IT) (TV) 

— tr, Le — 

R. ‘ Rdt %. FoC. Rdt %. FoC. Rdt %. 
CHOCO cuisse 3r (*) 210 51 (*) 72 18 (*) 
GHCO Si rs nue 40 189 _ — — 
CHOCO ses °22(*) 218 61,5(*) 128 16,5 (*) 
C:H:0C0.......,... 15 202 _ _— _ 


(*) Proportions relatives déterminées par spectrographie sur le produit brut. 


La structure des pyrazoles (III) et (IV) a été établie par l’examen de 
leurs spectres ultraviolets. Les pyrazoles (III) sont caractérisés en outre par 
la présence d’un méthyle en 4 et les pyrazoles (IV) par celle d’un méthyle 
en 5 pour lesquels les effets de solvatation spécifique sont en bon accord 
avec les résultats de la littérature (°). 








Pyrazoles. 
(III) (IV) 
U. V. R. M. N. R. M. N. 
RE EE EUR Gen, (109). Êc, 5 (10). 

R. An Gmu)  (e). CD C1. CH. CDCIL.. CH, 
| 243 (20 030) 

CH:CO...... 2,40 2,31 2,55 2,35 
288 (6 590) 
| 230 (22 060) 

CH: OCO..... 2,47 2,42 2,55 2,33 
| 278 (9 700) 


Le méthoxycarbonylpyrazole (III) a été identifié par saponification et 
décarboxylation. Le pyrazole résultant (*) révèle en R.M.N. un proton 
auquel a été attribué la position 5 en raison de la sensibilité de son dépla- 
cement chimique aux eflets de solvant [ÔH{(r10-*) CDCL : 7,16-7,90; 
HMPT : 8,85] (*). 

Les spirobipyrazolines (I1) présentent les deux bandes d'absorption 
ultraviolette caractéristiques des N-phénylpyrazolines-2 substituées en 3 
par un deuxième phényle (°). De plus, 1l apparaît dans le spectre R. M. N. 
le signal correspondant à un proton en 5 et deux protons en 4. 








UV: R. M. N. 

R. À ax (MW). (e). Ben (10)  8cy,(10—)  Solvant. 

242 (34 470) | 

CH; CO 6. 5,61 3,81 C:D;N 
339 (29 700) 
242 (20 770) 

C:H;:CO......., 5,18 3,56 CD CE 
342 (18 450) 
242 (32 500) 


CH: OC0O....... 5,11 3,65 CD Ci 
| 343 (30 000) 
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Avec les alcoxyallènes, la réaction semble plus complexe. À partir du 
phénoxyallène, on a pu isoler la phénoxyméthylène pyrazoline (VIT) 
(Rdt 25%; F1320C). Celle-ci peut être ensuite transformée facilement 


en pyrazole (VIII) (F 1410C). 


 - CH 
ECC ——> > se] 
H 47 J=N — 
CéHé C&H£ 
VII VIII 


Les spectres ultraviolets et R.M.N. de la pyrazoline (VII) et du 
pyrazole (VIII) sont en accord avec les structures proposées. 





Composé, Ultraviolet. R. M. N. 
Te Te 
À ns (MH). (e). _ CDCk. HMPT. 
263 (16 420) Ôcr, (106) 4,81 (d) — 
. Ji = 4 | 
Dee 230 (13 540) Ôye (107) 10,05 _ 
l 
(VIII)..... 248 (26 400) Ôy, (107$) 8,51 10,16 


La cycloaddition de la diphénylnitrilimine aux alléniques fonctionnels 
monosubstitués étudiés s’effectue principalement sur la double liaison af 
d’un groupe attracteur et sur la liaison BY d’un groupe donneur. Ce résultat 
est conforme à celui observé avec les diazoalcanes [(*}, (*), (®)]. 


(*) Séance du 6 octobre 1969. 

() P. CAD1OT, P. DELCAMBRE, YŸ. Vo-QUANG, A. ASPECT, P. BATTIONI et L. Vo-QUANG, 
Communication au 2° Congrès internalional de Chimie hélérocyclique, Montpellier, 
9-11 juillet 1969. 

() R. HuISGEN, M. SEIDEL, G. WALLBILLIG et H. KNUPFER, Tetrahedron, 17, 1962, 

sd 

() J. En oo R. JACQUIER et H. C. TIEN Duc, Bull. Soc. chim. Fr., 12, 1966, p. 3727; 
Thèse de Mne H. C. Tren Duc, Montpellier, 1966. 

(+) R. HUISGEN, H. GOTTHARDT et R. GrasHEY, U.S. n° 3.254.093, 31 mai 1966. 

(5) C. H. JARBOE, dans Heterocyclic Compounds, 22, Interscience Publishers, p. 224. 

(°) P. BaTrionr et Y. Vo-QuanG, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 1310. 

(7) P. BATTION:, A. ASPECT, L. Vo-QUANG et Y. Vo-QuANG, Comples Ten, 268, série C, 
1969, p. 1263. 

(#) S. D. AnDREwS et A. C. Day, Chem. Comm., 1967, p. go2. 


(Laboratoire de Recherches de Chimie organique, 
E.N.S.C.P., 
11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Nouvelle préparation des phospholènes et phos- 
pholes. Note (*) de M. François Maruey, transmise par M. Henri Normant. 


L'action du butyl-lithium dans le tétrahydrofuranne sur les composés d’addition 
diène-phényl dibromophosphine fournit les phényl-r phospholènes-3 correspondants. 
D'autre part, l’action du diaza-r5 bicyclo-(5.4.0) undécène-5 dans le benzène sur ces 
mêmes composés fournit les phényl-r phospholes. 


Dans une Note précédente (‘) nous avons montré que les composés 
d’addition diène trihalogénure de phosphore étaient susceptibles de 
perdre des molécules d’hydracide par chauffage. Par une réaction voisine 
certains phospholes ont été préparés à partir des dihalogénophosphines (?). 
Il était donc logique de tenter l’enlèvement des molécules d’hydracide 
dans des conditions plus douces pour essayer de mettre au point une 
méthode simple et générale de préparation des phospholes. On a utilisé 
pour ce faire deux types de réactifs : 1° le butyl-lithium fortement basique; 
2° le diaza-15 bicyclo-(5.4.0) undécène-5 (DBU) (*) neutre. 

A. PRÉPARATION DES PHOSPHOLÈNES. — Îl faut deux molécules de 
butyl-hithium pour une molécule de composé d’addition si l’on veut 
obtenir la dissolution complète de ce dernier. Au cours du stade initial 
de la réaction dans le tétrahydrofuranne à — 70°C apparaît une colo- 
ration rouge intense. On pense que le mécanisme de l’attaque comprend 
comme première étape une métalation de l’hydrogène mobile en « du 
phosphore. Le rendement de la préparation du diméthyl-3.4 phényl-1 
phospholène-3 atteint 30 % en produit distillé pur par cette méthode. 
Le rendement réel semble en fait assez sensiblement supérieur. Ce procédé 
se compare favorablement aux réductions à l’aide de Li AIH, ou de magné- 
sium qui ont été utilisées dans des exemples analogues. Voir notamment (*). 

B. PRÉPARATION DES PHOSPHOLES. — Le DBU en solution dans le 
benzène commence à réagir dès la température ambiante sur les composés 
d’addition isoprène et diméthyl-3.4 butadiène-phényl dibromophosphine. 
Les rendements en fin d'opération avoisinent 20 % en phosphole. Il y a 
toujours formation d’un peu de phospholène-3, que l’on a identifié dans 
les produits bruts par chromatographie et à l’aide des spectres R.M.N. 
du proton. 

À partir du même type de composé d’addition, Quin, d’une part, et 
Märkl, d'autre part, ont préparé respectivement le méthyl-r1 phos- 
phole [(°), (%)] et le phényl-1 phosphole (*) mais leur méthode est plus 
complexe et les rendements plus faibles globalement. 

Nous avons qualitativement constaté la faible réactivité du doublet 
du phosphore dans les phospholes préparés. L’acide chlorhydrique ne 
réagit pas, ICH, réagit très lentement. L’oxygène gazeux fournit non 
pas l’oxyde mais un polymère infusible (polymérisation radicalaire). 
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Par contre, les oxydants (CrO;, H:0:) et le soufre réagissent facilement 
en fournissant les dérivés correspondants avec un bon rendement. La 
plupart de ceux-ci se dimérisent par réaction de Diels et Alder. Le sulfure 
de phényl-r diméthyl-3.4 phosphole fait exception; il est monomère 
alors que l’oxyde de ce même phosphole est dimère. On peut ajouter 
que les phospholes réagissent sur PCI; pour fournir un produit rouge 
insoluble dans CCI, et soluble dans CHCI, qui est sans doute le résultat 
de l’addition de deux atomes de chlore sur le phosphore. 

Le schéma ci-dessous résume les types de réactions étudiés : 


H=CEN 


DBU// L Et 
H = CH 


un) /E& / 
CH—CH:/ NBr Le CH—CHN 


N 


P—9 
CH—CH./ 


Des détails expérimentaux complémentaires et une étude spectrale 
détaillée feront l’objet d’une prochaine publication (°). 

PARTIE EXPÉRIMENTALE. — Diméthyl-3.4 phényl-1 phospholène-3. — 
Au composé d’addition préparé à partir de 43 g de oPBr; et 13g de 
diméthyl-3.4 butadiène on ajoute 200 cm* de THF anhydre. On coule 
à —700C, 140 cm° de butyl-lithium à 20 % dans l’hexane. On laisse revenir 
à la température ordinaire et on agite jusqu’à disparition complète du 
solide. On hydrolyse, on évapore le THF puis on extrait la couche aqueuse 
au toluène. On distille la couche toluénique : És,; 89-910C non corrigé; 
Éo,03 70-710C; Rdtog (rv30%); n°° 1,5742; masse moléculaire mesurée 
(tonométrie comparative), 194 (théorie, 190,23); pureté contrôlée par 
chromatographie en phase gazeuse > 99 %. Le produit est trop oxydable 
pour que l’on puisse obtenir une analyse parfaitement correcte (%) : 
C 74,38; H 7,89; P 16,20; théorie %, C 75,97; H 7,95; P 16,28. 

En spectre R.M.N. le déplacement chimique du phosphore est de 147.107° 
par rapport à P,0O, externe. Pour parachever l'identification du phospho- 
lène on a préparé son sulfure par réaction avec la quantité théorique de 
soufre dans le benzène à l’ébullition. Le produit brut est recristallisé 
deux fois dans l’hexane, F 77-780C; masse moléculaire trouvée, 221 
(théorie, 222,29); analyse : trouvé %, C 65,32; H 7,03; P 13,84; S 14,51: 
théorie %, C 64,84; H 6,80; P 13,93; S 14,43. 

Diméthyl-3.4 phényl-1 phosphole. — Le composé d’addition préparé 
à partir de 23g de ®PBr, et 7 g de diméthyl-3.4 butadiène. est broyé 
dans 200 cm* de benzène sec sous argon. On ajoute sous agitation éner- 
gique (« vibromixer ») 26 g de DBU dans 5o cm° de benzène et on élève 
progressivement la température jusqu’à l’ébullition du benzène. On 
laisse réagir 15 h. On filtre l’insoluble (bromhydrate de DBU, F 1410C 
+ composé d’addition en excès). On effectue une première distillation 
grossière. 
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Le distillat est mis en solution dans 5o cm* d’hexane et extrait à tempé- 
rature ordinaire par 100 cm° de HCI 2 à 4n pendant plusieurs heures 
pour éliminer le DBU en excès et le phospholène. On redistille : És,0s 59-600C; 
Rdt 3 g, soit 18,6 %. En R.M.N. le déplacement chimique du phosphore 
est de 115.10 * par rapport à P,0, externe. 

Méthyl-3 phényl-1 phosphole. — On opère de la même façon, Rdt 
2,5 g (16,9 %); Éo,os 56-570C. Déplacement chimique du phosphore : 
103.10 * (P,O, externe). - 

Oxyde de phényl-1 diméthyl-3.4 phosphole. — Par réaction à tempé- 
rature ordinaire sous argon de 2g de phosphole avec 0,71 g de CrO, 
dans 100 cm° d’acide acétique puis évaporation, on obtient un produit 
brut que l’on lave à l’éther pour provoquer la cristallisation. Le produit 
cristallisé est lavé à l’ammoniaque puis à l’eau pour éliminer autant que 
possible les sels de chrome. On le dissout ensuite dans THF et on élimine 
l’insoluble. L’évaporation du THF fournit un produit vert pâle que l’on 
sublime à 200-2200C sous 0,05 mm; F 27970C; masse moléculaire trouvée, 
405-410 (théorie pour le dimère, 408,42). 

Analyse : trouvé %, C 70,66; H6,7%4; P 15,15; théorie %, C 70,58; 
H 6,42; P 15,17. 

Sulfure de phényl-1 diméthyl-3.4 phosphole. — On fait réagir la quan- 
tité de soufre théorique sur le phosphole en solution dans le benzène à 
l’ébullition. Le produit brut obtenu par évaporation du benzène est lavé 
à l’hexane. On le recristallise dans le mélange alcool-eau, F 113-1140C; 
masse moléculaire, 237 (théorie pour le monomère, 220,29). Le produit 
est donc essentiellement monomère, ce que la R.M.N. confirme; analyse : 
trouvé %, C 65,50; H 6,03; P 14,38; S 14,76; théorie %, C 65,43; H 5,94; 
P 14,06; S 14,56. 

Sulfure de phényl-1 méthyl-3 phosphole. — On opère comme ci-dessus, 
F 205-2060C; masse moléculaire, 409-415 (théorie pour le dimère, 412,5); 


analyse : trouvé, % C 63,78; H 5,22; théorie #, C 64,06; H 5,38. 


LS 


(*) Séance du 29 octobre 1969. 

() F. MATHEY et G. MAvEL, Compies rendus, 268, série C, 1969, p. 1902. 

() I. G. M. Camrsezz, KR. C. Cookson, M. B. HocxiNa et A. N. HuGnes, J. Chem. Soc. 
(London), mars 1965, p. 2184. 

(5) H. OEpiGERr et F. MÔLLER, Angew. Chem., 79, 1967, p. 53. 

() L. D. Quin et D. A. MATHEWES, J. Organic Chem., 29, n° 4, 1964, p. 836-839. 

(5) L. D. Quix et J. G. BrysoN, J. Amer. Chem. Soc., 89, 1967, p. 5984. 

(6) L. D. Quin, J. G. Bryson et C. G. MoRELAND, J. Amer. Chem. Soc., 91, 1969, 
p. 3308-3316. 

(7) G. MäÂRKL et R. PoTTHAST, Teirahedron Letters, 1968, p. 1755-1758. 

(5) R. MANKOWSKI-FAVELIER, F. MATHEY et G. MAvVEL (à paraître). 


(Institut National 
de Recherche chimique appliquée, 
91- Vert-le-Petit, 
Essonne.) 
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CHIMIE BIOLOGIQUE. — Photodésamination de la tyrosine par l’ultra- 
violet moyen (254 nm). Note (*) de M. Bernarn MonniEs, présentée par 
M. Georges Champetier. 


On a observé la photodésamination non oxydante de la tyrosine en acide p-cou- 
marique; le même mécanisme explique la photolyse de l’histidine en acide uro- 
canique. 


Les produits de photolyse de la tyrosine ont été étudiés le plus souvent 
pour expliquer le processus primaire de photodécomposition d’enzymes {*) 
ou d’autres protéines (?). 

Nous avons été conduit à étudier la photolyse de la tyrosine par les 
rayons ultraviolets pour répondre à la question suivante : existe-t-1l parmi 
ces photoproduits un précurseur biosynthétique des polyphénols végé- 
taux ? Une réponse positive à cette question étant nécessaire pour envisager 
une explication, au niveau du substrat, de l’activation parfois consi- 
dérable [(*), (*)] et sensiblement spécifique (*) de la biosynthèse des poly- 
phénols par'les végétaux éclairés dans l’ultraviolet. 

Cette étude nous a conduit à observer un nouveau type de photo- 
désamination de la tyrosine en acide p-coumarique dont nous rendons 
compte brièvement. 

La tyrosine a été dissoute (1 mg/ml) dans de l’eau désionisée ajustée 
pH 10 par NaOH N puis, immédiatement, la solution a été amenée 
pH 7, ou 4, ou 1,5 au moyen de HCI x pour irradiation. 

L’irradiation de 500 ml de solution a été faite avec agitation dans un bac 
de faïence, sous environ 1 cm d’épaisseur et au moyen de deux tubes « GE » 
à décharge (À smetpato = 2 537 À) de 3ocm placés à 1ocm de la surface. 
Après irradiation la solution a été ajustée successivement à pH 10, 6,5, 
puis 1, et chaque fois extraite au moyen d’éther éthylique; ces extraits 
évaporés à.sec ont été repris dans du méthanol à 2 % HCI (v/v). 

On a observé, dans tous les cas, une augmentation de la densité optique 
des solutions entre 250 et 5oo nm et surtout la rapide apparition sur les 
spectres d’un épaulement entre 290 et 330 nm en accord avec d’autres 
observations [(°), (*), (*)]. La vitesse de formation de cet épaulement 
diminue rapidement comme le pH, elle est très lente quand la solution 
est désoxygénée par barbotage continu d’azote et pratiquement nulle 
avec la lumière blanche et l’ultraviolet proche. La hauteur relative de cet 
épaulement diminue lors des extractions successives par l’éther et particu- 
lièrement lors de l’extration à pH 1,5 (fig. 1 A). 

On a résolu nettement par chromatographie ces extraits au moyen des 
systèmes décrits dans le tableau ci-après. 


D+ ©- 
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Dans chacun de ces extraits on a recherché l’acide p-coumarique par 
chromatographie; on l’a identifié d’après son R}; et d’après les couleurs 
de fluorescence sous ultraviolet (360 nm) en présence ou en absence d’ammo- 
niaque ainsi que d’après les colorations des diazoïques formés avec 
l’aniline et l’acide sulfanilique, cela avant ou après révélation à la 
ninhydrine. 








05 A f 
Pr Ar 
7 
R ——. Rs 
ÀAnm 250 300 knm 400 


Fig. 1. — Spectre des produits:de photolyse de la tyrosine. 


A. Exiraits par l’éther éthylique repris dans du méfhanol : 1, 2, 3 correspondent aux extrac- 
tions successives à pH 10, 6,5, 1,5; R correspond à la fraction soluble dans le méthanol 
du résidu non extractible par l’éther. Tous sont dilués de façon à donner environ la 
même densité optique au voisinage de 270 nm; durée d'irradiation, 15 h sous air. 


B. Spectre du composé (Ar) et de l’acide trans p-coumarique (P;) : isolé après chromato- 
graphique préparative (solvant : méthanol à 0,2 % HCIl); Ar et P; : spectre après 
addition de quelques gouttes de NaOH \. 


Nous avons observé la présence d’un composé À qu'il n’a pas été possible 
de distinguer par tous ces moyens de l’acide p-coumarique (p-C). À est 
seulement extrait à pH 1,5 et n’a été identifié de façon indiscutable qu’après 
irradiation à pH 7 et 1,5. Il a été isolé après chromatographie préparative 
sur cellulose. Avec les solvants non aqueux 1il ne forme qu’une seule 
tache (À,) : il est alors partiellement séparé des autres produits de photolyse 
et son spectre diffère de celui de p-C. Avec les solvants aqueux (*, tableau), 
il est résolu en deux taches A4 et A, dont les R; correspondent à celles 
des isomères cis et trans de p-C. Dans ces conditions A, est bien séparé, 
son spectre est voisin de celui de p-C (fig. 1 B) et subit, en milieu alcalin, 
le même déplacement spectral. 
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De plus, nous avons constaté que À, est résolu en À, et Âz pee . 
solvants aqueux (*), que A, et A; ont même R; que À, dans les . 
non aqueux et qu’enfin, après irradiation à 360 nm de plaques de cellulos 


TABLEAU. 


Systèmes chromatographiques utilisés en couche mince : certains solvanis (*), 
séparent les isomères cis et trans de l’acide p-coumarique. 


Cellulose « MN » 300 : Acide acétique-eau (1-9, vol}* 
Étalée dans l’eau NaCI1 3 g dans HCl-eau (1-99, vol)" 
Séchée 1 h, 1000 . Benzène-acide acétique-eau (épiphase,. 60-35-5, vol)) 
Équilibrée 24 h, air libre | Toluène-acide acétique-eau (épiphase, 80-20-50, vol); 
Süicagel G « Merk » : Chloroforme-méthanol-acide formique (85-10-5, vol): 
Étalé dans le méthanol Benzène-méthanol-acide acétique (63-36-1,5, vol) 
Activé 1 h, 1100 Toluène-acétate d’éthyle-acide acétique (5-4-1, vol), 


chargées et développées à l’obscurité 1l est possible de transformer AL. 
en À, et plus difficilement À, en A. | 


L'ensemble de ces résultats permettent de -conclure à la formation 
d'acide p-coumarique lors de la photolyse de la tyrosine en solution 
aqueuse soumise aux ultraviolets moyens (254 nm). Il est remarquable 
que la formation d’acide urocanique par photolyse de l’histidine (‘‘} 
corresponde à la même réaction: 


354 


AY 
R—CH: —CH(NEH:)—COOH —> R—CH—CH—COOH + NH, 


Tyrosine : R = phénol 
Histidine : R = imidazol 


# 


avec 


Dans ces réactions, le degré d’oxydation (*) du maïllon alanyl reste 
égal à 4; 1l y a donc photodésamination non oxydante. 


Comme il est raisonnable d’admettre un mécanisme radicalaire de photo- 


lyse (?), l'étape caractéristique de ce type d’élimination est le départ d’un 
radical hydrogène favorisé par la résonance des restes R respectifs : 
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La formation d’acide p-hydroxyphényllactique (‘*) ou d’acide hydro- 
cinnamique (‘*) témoigne de l’existence de réactions directement compé- 
titives et différentes selon les conditions d'irradiation. 

Le mécanisme de photolyse de la tyrosine et surtout les conséquences 
biosynthétiques de ce phénomène seront précisées ultérieurement. 


(*) Séance du 13 octobre 1969. 

() R. A. Luse, A. DAMac LAREN, Photoch. Photobiol., 2, 1963, p. 343. 

() S.S. LEHRER et G. D. FASMAN, Biochemistry, 6, 1967, p. 959. 

6) H. V. Lorrt, Plania, 55, 1960, p. 480. 

(*) D. E. Koëpre, L. M. RonrBAUGEH et S. H. WENDER, Phylochem., 8, 1969, p. 889. 

(5) B. Monries, Résultats non publiés : cette activation est sensiblement spécifique 
par rapport aux autres pigments foliaires (chlorophylles et caroténoïdes) de tomates 
cultivées sous jours de 15 h à l’aide de tubes fluorescents « lumière du jour » et « lumière 
noire », 

(6) E. Fusimort, Biochemistry, 5, 1966, p. 1034. 

() D. A. WEvi et D. Murrin, Nature, 212, 1966, p. 921. 

() Yu. A. VLADIMIROV, Photoch. Photobiol., 4, 1965, p. 369. 

(°) C. DUFRAISE, in J. MATHIEU et H. ALLais, Principes de synthèse organique, Masson, 
Paris, 1957, 598 pages; le degré d’oxydation d’un atome de carbone correspond au nombre 
d’hydroxyles qu’il porterait après une hydrolyse hypothétique totale, p. 479. 

(9) R.B. Jonxs et T. JaAskewvycez, Nature, 206, 1965, p. 1149. 

(1) P. G. Gorpon et R. B. Joxns, Bioch. Bioph. Res. Comm., 23, 1966, p. 269. 

(2) D.E. RIveTT et J.F.K. WiLsirEe, Photoch. Photobiol., 6, 1967, p. 867. 


(Laboratoire de Recherches 
de la Chaire de Chimie biologique, 
École Nationale Supérieure Agronomique de Grignon, 
Institut National 
de la Recherche agronomique, 
78-Thiverval- Grignon, Yvelines.) 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


. CHIMIE PHYSIQUE. — Effets de l’état physique, de la température, de la concen- 
tration et de l’activité des solvants sur l’autoassociation et la complexation 
de la diphénylamine. Note (*) de M. Zsieniew MaLarski, présentée par 
M. Jean Lecomte. 


Effet, sur l’autoassociation et la complexation de la diphénylamine à l’état 
liquide ou solide, de la température, la concentration et l’activité des solvants, 
Dans les solvants neutres, il ne se formerait que des associations par liaison NH...7 
(avec le cycle), alors que des liaisons NH...x et NH...N existeraient simulta- 
nément à l’état cristallin. 


Les études spectroscopiques antérieures [(*) à (*)] sur. la diphényl- 
amine ont prouvé l’autoassociation de cette molécule sans préciser toute- 
fois la nature de l'interaction. | | 

RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX. — Nos mesures en absorption infrarouge 
sont résumées par le tableau et les figures 1 et 2. Pour la diphénylamine 
pure, liquide, la bande v(NH) est à 3 396 cm *; elle se dédouble (3 383 
et 3 406 cm *) pour le solide (fig. 1 a). La position de ce doublet varie 
peu entre 300 et 80°K. 

En solution, la diphénylamine se trouve, soit sous forme des complexes 
dans les solvants actifs (fig. 1 b), soit en équilibre entre monomère et 
autoassociation dans les solvants neutres (fig. 2 b). 


TABLEAU I, 


-_ Vibrations de valence (cmt) y (NH) de la diphénylamine 
- dans divers solvants. 





300°K. 80°K. 
État ———————— A, 
ou v (NH) v (NH) v (NH) v (NH) v (NH) v (NH) 

__ solvant. ‘ libre. autoassocié. complexé. libre.  autoassocié. complexé. 
Liquide (*).…. — 3 396 _ — = — 
Solide....... — 3383 3406 — — 3381 3409 — 
Perfluoro- 

octane..... 3446 — — _ — — 
Heptane-n... 3437 3 406 — _ — _ 
COhsssscess 3 434 3 406 _— — = | _ 

Benzène. .... _ _ 3 406 — 3381 (3408) 3403 
Mésitylène... (3 430) — 3 395 — 3381 3409 _ 
Dioxanne,... _ — 3 348 _ _ 3 339 
Pyrazine..... _ — 3305 3392 — — 3 263 
Pyrazine CCL 

(rides (3 430) _ 39316 3397 — _ _ 
(*) 330°K. 
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3263 3339 
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3383 3396 








3300 3400 cn" 3200 3300 3400 cm” 


liquide —— 1ML-0Co ,L=005 mm —300"K ——,95K —— 
solide — 300°K-—— ,110°K-— 1:2 — NON ,L=002mm —300°*K ———, 107°K-— 
Fig. 14. Fig. 1 b. 


Fig. 1 a et b. — Spectres infrarouges de la diphénylamine pure (a) ou en solution 
dans le dioxanne ou la pyrazine (b). 


33 82 Ph,NH-CCL,. 





| 
| | 
3407 Et Gn | PhNH CCL, 
L= 04 mm c | 3396 c-L= 01: const 
| M/L | 
3434 | | 
1. 
N , solide | | 
| | \3434 
NX 
| | liquide pur 
| | ; 
| 
5.0 , | 1 | 
| | | /i 
| | 
10 | \\l 
| | 
0.5 | | | | 
“| | | 
| 
| 
0.1 | 
| | 
oo1 | “ | 
| l 0.002 
3350 3400 3450 cm 3350 3400 3450 cm'° 
Fig. 2 a. Fig. 2 b. 


Fig. à a et b. — Effets de la température 
et de la concentration sur les spectres de la diphénylamine en solution dans CCL. 
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Le tableau et la figure 2 b montrent l'influence macroscopique des 
solvants non polaires sur la fréquence de vibration fondamentale y(NH) 
des molécules libres ou engagées dans un pont d'hydrogène. À l’augmen- 
tation de concentration en amine dans la solution CCI, (de 0,002 M au 
liquide pur) correspond un déplacement systématique de (NH) de 3 406 
à 3 396 cm * (fig. 2 b). 


Effet de la température. — En solution dans les solvants neutres, l’abais- 
sement de la température et l’accroissement de la concentration produisent 
des effets analogues. L’équilibre se déplace vers l’autoassociation. Ces 
mesures infrarouges nous ont permis de suivre l’évolution du spectre 
de la diphénylamine en solution dans CCI, (fig. 2 a) par l’effet du gradient 
de température dans la cuve d’absorption. Les complexes formés avec 
les solvants plus actifs (dioxanne, pyrazine) sont stables même dans la 
région des basses tempéraures, à l’état solide (fig. 1 b). Toutefois, dans 
le cas des complexes faibles du type ñ, au point de cristallisation de la 
solution, 1l y a une décomposition partielle (benzène) ou totale (mésitylène) 
du complexe (*) en faveur de l’autoassociation (tableau). 

L'interprétation des résultats expérimentaux sera présentée dans une 
publication prochaine. 


(*) Séance du 22 septembre 1969. 

() R. E. Ricaarps et H. W. THoMPsoN, J. Chem. Soc., 1947, p. 1248. 

() N. Fuson, M. L. JosiEN, R. L. PoweLz et E. UTTERBACK, J. Chem. Phys., 20, 
1952, p. 145. | 

() L. Sosczyk, A. Kozz et Z. MALARSKI, Bull. Acad. Polon. Sci., sér, Sci. chim., 13, 
1965, p. 403. 

() J. LAURANSAN, P. PINEAU et J. LASCOMBE, J. Chim. Phys., 1966, p. 635. 

(5) J. LAURANSAN et P. PINEAU, J. Chim. Phys., 1968, p. 1937. 

(6) L. J. BezLzAMYy et R. C. PACE, Spectrochim. Acta, 25 À, 1969, p. 319. 

(9 Z. MaALaARSKI (à paraître). 


…. 


: (Laboratoire de Chimie physique, 
Université de Wroclaw, Pologne.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Jnfluence de la plus haute température de trai- 
tement (H.T.T.) sur l’oxyréactivité et la texture du carbone. Note (*) de 
MM. Yves Grucer, Érienne Brerey et Henri Guérin, présentée par 


M. Georges Chaudron. 


L'évolution des oxyréactivités de divers échantillons de carbones graphitables ou 
non, traités thermiquement de 1500 à 2 700°C suivant la même loi de chauffe et 
durant le même temps, manifeste une discontinuité, en fonction de l’accroissement 
de la H.T. T., restée jusqu'ici inexpliquée. Nous avons interprété ces anomalies, 
en considérant que ces traitements thermiques entraînent d’importantes modi- 
fications de la texture de l’échantillon initial. 


Durant les cinq dernières années, diverses recherches sur les phénomènes 
de pyrolyse, de carbonisation et de graphitation des carbones (‘) se sont 
en fait proposé l’étude des « propriétés physiques » permettant une 
meilleure compréhension des mécanismes d'évolution de la structure des 
échantillons examinés en fonction de l’accroissement de la température 
maximale de traitement (H. T. T.). Les travaux relatifs aux oxy- et carboxy- 
réactivités de ces carbones traités thermiquement sont par contre peu 
nombreux [(*), (*°)] et 1l est souvent hasardeux de généraliser leurs 
résultats. 

Ainsi, après avoir traité divers cokes de brais à des températures voisines 
de 2 6500C, Walker et coll. constatent que les produits obtenus, nettement 
moins réactifs vis-à-vis de l’air que les cokes dont ils dérivent, sont en 
général beaucoup plus carboxyréactifs (trois à quatre fois plus). Un tel 
résultat est surprenant, d’une part, car un carbone traité thermiquement 
présente toujours une réactivité plus faible que son coke d’origine, d’autre 
part, parce que la majorité des auteurs admettent communément que, 
pour un carbone donné, la réactivité moyenne de l’échantillon décroît 
d’une façon monotone en fonction de l’élévation de la température (H.T.T.) 
[cités par (*), (*)}]. Quoique cette dernière hypothèse puisse à première vue 
sembler satisfaisante, elle n’est pas vérifiée dans la grande majorité des 
cas, comme nous pouvons l’affirmer après l’étude systématique des courbes 
d'indice de réactivité moyenne en fonction de la température de traitement 
correspondant à la gazéification par l’oxygène de 400 à 7000C de nombreux 
carbones de natures diverses (cokes métallurgiques, de gilsonite, de brai, 
de pétrole, d’anthracène et graphites naturels); les fonctions I = f(H. T. T.) 
correspondant à ces échantillons ne sont pas continûment décroissantes, 
mais présentent dans un domaine de température s’étendant de 1700 
à 2 2000C des dérivées premières positives (fig. 1). 

D’après Franklin (*), si l’apparition du phénomène de graphitation 
(vers 1500-2 000€) entraîne pour les carbones graphitables de très impor- 
tantes réorganisations structurales, qui se manifestent notamment par un 
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accroissement notable de l’indice de graphitation, il n’en est pas de même 
pour les carbones non graphitables. Ceux-ci sont en effet caractérisés par 
une réticulation interdisant toute réorientation respective des cristallites 
voisins sous l’action de la température. Or, les fonctions I=/f(H. T. T.) 
correspondant aux cokes non graphitables (de Carling spécial et d’anthra- 
cène par exemple), présentent elles aussi des anomalies de variations dans 
l’intervalle 1700-2 2000C. 







"so (D.N2) 
(s.D.) 


98°C de HT.T. 
1700 2000 2200 2500 2700 


Fig. 1. — Variations des indices de réactivité moyenne, calculées pour U = 50 % en 
fonction de la température de traitement. Coke métallurgique de Carling spécial; 
oxyréactivité : 5800C. 


Pour les carbones graphitables, 1l ne nous pas été possible après étude 
de l’oxydation de l’échantillon en milieu liquide (réactif de Simon : mélange 
de H,SO, et AgCria05) de lier ce phénomène à l'apparition des couches 
graphitiques de forme élémentaire : F, (°). 

Signalons enfin qu'un graphite naturel en paillettes, porté à huit tempé- 
ratures comprises de 1200 à 3 ooo0€, puis gazéifié par de l’oxygène à 6750, 
fournit également une courbe [—=/f(H.T.T.) qui n’est pas continôment 
décroissante. 

Il est possible que le départ progressif des impuretés minérales, suscep- 
tibles d'agir comme catalyseurs positifs ou négatifs, puisse présenter aussi 
un rôle plus ou moins complexe sur l’évolution .de la réactivité. Walker 
et coll. (*’) tentent d’expliquer de cette manière le comportement appa- 
remment anormal de la réactivité de leurs cokes de brai de houille vis-à-vis 
de leur température de traitement. 

En ce qui concerne les échantillons que nous avons examinés, on a 
constaté que, quel que soit l’ordre de grandeur des impuretés minérales 
(5 % pour le coke métallurgique de Reden; 0,5 % pour la gilsonite; 
0,05 % pour le coke de pétrole de Pernis; quelques millionièmes pour le 
coke d’anthracène dont moins de o0,5.107* de fer), l’évolution des taux 
de cendres en fonction de l’accroissement de H. T. T. est toujours compa- 
rable et il est pratiquement impossible de relier leur départ aux variations 
anormales d’oxyréactivité. 
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Par contre, 1l est plausible, compte tenu des résultats obtenus lors de 
l'examen du coke métallurgique non graphitable de Carling spécial (C. S.) 
qui présente même à 2 7000C d'importantes valeurs de ses surfaces déve- 
loppées, d'expliquer ces anomalies par les modifications de porosité que 
ces traitements thermiques entraînent pour l’échantillon initial. L'étude, 
en tant que critère de texture, de 4 l'effet de mémoire » à la tempé- 


Sm?g"? 









U%=0 






0°C de HTT. 
1700 2000 2200 2500 2700 


Sm2g1 


20 


OXYREACTIVITE 
580°C-U=:10% 
15 


e°CdeHT.T. 
2500 2700 





1700 2000 2200 


Fig. 2. — Variations des surfaces développées du coke métallurgique de Carling 
spécial gazéifié par l’oxygène à 58o0C à U = o et 10 % en fonction de la température 
de traitement. 


rature [(*), (*)] et du dégazage (”) d’une part et la détermination des surfaces 
développées et des courbes de répartition de pores d’autre part, prouvent 
la vraisemblance de cette hypothèse. 

L’examen des courbes d’indices de réactivités moyennes (fig. 1) corres- 
pondant à la gazéification de chaque échantillon par l’oxygène directement 
à 5800C (courbe SD) ou après un dégazage initial de 30 mn à goo°C sous 
azote (courbe DN:), met en effet en évidence ces différences texturales. 
Le dégazage a une action considérable sur l’évolution de l’oxyréactivité de 
lJ’échantillon CS 2200 et pratiquement nulle sur celle du CS 2000. La créa- 
tion d’une porosité fermée à 2 2000C est confirmée par les courbes de surfaces 
développées (fig. 2) S = f(H. T. T.) déterminées sur les échantillons vierges 
et activés au maximum (U—o et 10 Y). 

Signalons que Barrillon (?) avait montré précédemment par l’étude de 
propriétés physiques, l’apparition de modifications texturales non négli- 
geables au début de la graphitation de divers cokes de brai. 
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Il convient de souligner que, si jusqu’à maintenant, nous avons maintes 
fois utilisé l'étude de la texture et de son évolution pour expliquer les 
‘variations de réactivités manifestées par divers carbones, nous montrons 
ici que l’examen des courbes d’oxyréactivité en fonction du taux de gazéifi- 
cation de l’échantillon (en régime chimique), permet de mettre en lumière 
des modifications de texture (changement ou anomalie). 


(*) Séance du 20 octobre 1969. 

() Aspects fondamentaux de la carbonisation et de la graphitation, 18° réunion de la 
Société de Chimie physique, avril 1960. 

() E. BaARRILLON, J. Chim. Phys., 65, 1968, p. 428. 

(G) L. BoNNETAIN et G. HoynANT, Les carbones, II, Masson, Paris, p. 298. 

(+) R. E. FRANKLIN, Comptes rendus, 232, 1951, p. 232. 

(5) Y. GRILLET et H. GUÉRIN, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 125. 

(6) Y. GRiILLET, Bull. Soc. chim. Fr., 3, 1969, p. 726. 

() Y. GRILLET, Bull. Soc. chim. Fr., 6, 1969, p. 1822. 

(5) H. GuÉRIN, Les carbones, II, Masson, Paris, p. 435. 

() J. MÉRING et J. MAIRE, Les carbones, I, Masson, Paris, p. 129. 

(9) P. L. Wazker Jr, C. R. Kinney et D. O. BaumBACE, J. Chim. Phys., 58, 1961, p. 86. 


(Laboratoire de Chimie des Gaz 
et des Combustibles, 
Faculté des Sciences, 
91-Orsay, Essonne.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude des transferts d'énergie de rotation dans l’am- 
moniac par double irradiation en spectroscopie micro-onde. Note (*) de 
MM. Georces Roussy, JEAN Demaison et JEAn Barrior, présentée par 
M. Georges Champetier. : 


Les auteurs ont mis en évidence des transferts d'énergie de rotation au cours des 
collisions dans l’ammoniac par double irradiation en spectroscopie micro-onde. 
« Le fait que le phénomène de transfert puisse être observé, bien qe la fréquence 
d'irradiation pompe diffère de plusieurs dizaines de mégahertz de la valeur exacte 
d’une transition permise, rend difficile en pratique la recherche des règles de sélec- 
tion qui pourraient régir ces transferts. 


1. GÉNÉRALITÉS. — En spectroscopie micro-onde, lorsqu'on irradie un 
gaz avec une onde électromagnétique de puissance importante et dont la 
fréquence est celle d’une transition permise entre deux niveaux, on tend 
à en égaliser les populations. Il s’en suit une modification de l'intensité de 
toutes transitions ayant en commun un de ces niveaux. Récemment, 
plusieurs auteurs ont réussi à mettre en évidence une modification de l’inten- 
sité de certaines transitions n’ayant aucun niveau commun avec la tran- 
sition irradiée [(*), (*)]. Ils expliquent ce résultat en disant qu’au cours 
des collisions moléculaires il y a transfert d’énergie de rotation (*). 

Dans le cas de l’ammoniac, chaque niveau de rotation est, du fait de 
l’inversion de l’atome d’azote par rapport au plan des trois atomes d’hydro- 
gène, dédoublé en deux niveaux de parité différente. Les transitions entre 
les niveaux de chaque doublet s’observent en micro-onde et constituent 
le spectre d’inversion bien connu de l’ammoniac (*). Les transitions qui 
sont notées (J, K) n’ont évidemment aucun niveau commun. 

Oka a mesuré la variation d’intensité des transitions (J, K) lorsqu'il 
sature une autre transition (J”, K”). Cette variation est si faible pour K’ 
différent de K que l’auteur parle de règles de sélection « préférées » pour 
les phénomènes de transfert d’énergie. 


2. ConpiTions EXPÉRIMENTALES. — Nous avons repris ces expériences 
à l’aide d’un dispositif expérimental assez différent du sien et qui sera 
décrit en détail par ailleurs (°). 

La puissance de pompe est délivrée par un klystron & Varian-X. 13 ». Elle 
est modulée à bo kHz. Si la fréquence de pompe est celle de la transition 
(J, K), et si au cours des collisions il y a transfert d’énergie entre les niveaux 
de rotation (J, K) et (J”, K”), on module en synchronisme le pouvoir d’absorp- 
tion du gaz pour une onde électromagnétique dont la fréquence est celle 
de la transition (J”, K”). Nous réalisons ainsi un spectrographe à modulation 
par double résonance. Ce dispositif est très sensible car on peut utiliser, 
sans autres complications techniques, des cellules de grande longueur; 
la nôtre a 13 m. Mentionnons aussi que toutes les expériences ont été 
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réalisées à température ambiante, à basse pression (20 mTorr), en balayant 
la fréquence sonde et en maintenant fixe celle du klystron pompe. 
= Pour nous assurer qu’il s’agissait bien d’un signal de double résonance, 
nous avons procédé à plusieurs tests. Le plus évident est que le signal 
observé varie avec la puissance pompe disponible à l’entrée de la cellule. 
Rapportons aussi l’évolution du signal avec la pression du gaz. Lorsque la 
pression augmente, il croît, passe par un maximum peu aigu, vers bo à 
60 mTorr, puis décroît ensuite. Ce comportement avait déjà été décrit par 
Ronn pour d’autres molécules. Nous notons qu'il s’expliquerait mal sans 
faire intervenir les collisions moléculaires. 

3. RÉSULTATS. — Dans une première série d’expériences, nous avons 
cherché à observer différentes transitions (J”, K’) sans changer la fréquence 
de la pompe, fixée arbitrairement à 10 750 MHz. 


TABLEAU I. 
Pompe. 
Fréquence : 10 750 MHz. 
Transitions possibles. | Sonde. 

mm, NN 
(J, K). Symétrie. Fréquence. (J’, K°). Symétrie. Fréquence. 
15,9 A? < A 10 754,56 8,6 A < A, 20 719,20 
11,2 E'<+<E' 10 759,82 9,7 E  <E 20 735,46 

7,5 E +<E 20 804,80 

5,3 A < A5 21 285,30 


Ces résultats laissent penser qu’il est possible d’observer toutes les 
transitions de la bande K sans modifier la fréquence de pompe. À notre 
connaissance, avoir observé une telle variété de transitions dans l’am- 
moniac pur est nouveau et mettrait en doute l’existence même de règles 
de sélection strictes. 

Dans une deuxième série d’expériences, nous observions la transition 
(8,6) à 20 719,20 MHz pour différentes fréquences de pompe, égales à celles 
des transitions connues. 


TABLEAU Il. 





Pompe. : Sonde. 
mn, 
(J, K). Symétrie. Fréquence. (J’, K’). Symétrie. Fréquence. 
13,7 E’ +<E” 11 673,16 
14,8 E”" < E’ 11177,38 
12,5 E’ +<E” 11 132,70 
12,3 A° < A5 10 836,10 8,6 A5 < A; . 20 719,20 
11,3 A5 < A: 10 536,30 
II, I E’ < E° 10 481,73 
13,6 2 <— A 10 426,76 


La transition (8,6) est en permanence visible. De plus, il ne semble pas 
nécessaire que la fréquence de pompe soit rigoureusement celle d’une 
transition. Force est d'admettre que l'efficacité de pompage se fait sentir 


f 
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sur un domaine d’au moins 100 MHz de large. Par ailleurs, étant donné la 
densité importante des transitions possibles dans cette région (*), 1l semble 
difficile de connaître avec certitude quelle transition est irradiée. 


Conczusions. — Les auteurs se proposent de poursuivre l’étude pour 
préciser si des conditions expérimentales différentes peuvent expliquer 
l’absence de règles de sélection pour les phénomènes de transfert d’énergie 
de rotation ou s’il faut concilier tous les résultats en justifiant théorique- 
ment par exemple que l'efficacité de la pompe pour ces phénomènes se fait 
sentir dans un domaine beaucoup plus étendu que ne le laissent prévoir les 
calculs approximatifs de Karplus et Schwinger (”). 

Ces calculs ne tiennent pas compte de l’existence de nombreux niveaux 
situés dans le diagramme des énergies entre les états affectés par la pompe 
et ceux relatifs à la transition observée. 


(*) Séance du 3 novembre 19609. 

(:) T. OKaA, J. Chem. Phys., 47, 1967, p. 4852 et 48, 1968, p. 4919. 

(2) À. M. Ronn et E. B. Wizson Jr, J. Chem. Phys., 46, 1967, p. 3262. 

(5) R. G. GorDoN, J. Chem. Phys., 46, 1967, p. 4399. 

(*) G. HERBERG, Molecular Spectra and Molecular Structure, II, D. Van Nostrand 
and Co, 1945, p. 415. 

(5) J. Demaison et G. Roussyx (à paraître). 

(6) H. G. FirzKky, R. HoNERJÂGER et W. WiLkE, Z. Physik, 149, 1957, p. 471. 

() R. KarPzus et J. SCHWINGER, Phys. Rev., 73, 1948, p. 1020. 


(Laboratoire de Chimie théorique, 
Équipe de Recherche associée 
au C.N.R.S. n° 22, 


1, rue Grandville, 54-Nancy, 
Meurthe-et-Moselle.) 
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CHIMIE PHYSIQUE ORGANIQUE. — Évaluation de l'influence des chaînes 
aliphatiques sur un centre réactionnel. Note (*) de MM. Bernann Vipar 
et Jean-Pierre MarTees, présentée par M. Georges Champeétier. 


Méthode permettant, à partir de résultats cinétiques, d’étudier l'influence des 
chaînes aliphatiques sur un centre réactionnel adjacent. 


Les variations de la réactivité au sein d’une série homologue de corps 
permettent d’étudier l'influence des chaînes aliphatiques sur le centre 
réactionnel. La réactivité varie parfois de manière régulière, ce qui rend 
difficile la mise en évidence du comportement particulier de chacun des 
corps de la série. 

La présente Note a pour objet de décrire une méthode permettant de 
déceler puis d'étudier l’influence des chaînes aliphatiques sur la réactivité 
d’un centre fonctionnel adjacent, à partir de résultats cinétiques. 

Dans une série homologue de corps, dans la mesure où les enthalpies 
d'activation varient peu, l'essentiel de l'information cinétique est porté par 
les enthalpies libres d’activation AG*. Ceci permet de considérer les cons- 
tantes de vitesse comme représentant le mieux la réactivité du corps 
étudié. 

Nous considérons un composé R—A comportant un centre fonctionnel 
À adjacent à une chaîne latérale R. En l’absence de tout effet autre que 
l'effet inductif on peut supposer qu’une constante de vitesse relative à une 
molécule R—A soumise à une réaction peut se décomposer en facteurs 
pour être écrite comme suit : 

molécule A —C, H,,,: : 

j=n1 


PR — 1, I] ty 


‘J=i1 
et 


J=n 


Kn+1 = 1,44 Ï [ l 


J=1 


pour l’homologue supérieur en C1. 


Les facteurs : sont tels qu’ils représentent la participation d’un méthylène 
à la réactivité, c’est-à-dire son influence sur le centre: réactionnel et les 
chaînons qui le précèdent. I, ou [,,1 représente l’influence du méthyle termi- 
nal sur toute la chaîne. Il s’ensuit que les facteurs 14, 11,... ne dépendent 
respectivement que du 17, 26,... chaînon, quelle que soit la longueur de la 
chaîne. Ainsi lors du passage d’une chaîne en C, à une chaîne en C,,1 la 
constante de vitesse peut varier, mais seul sera modifié le dernier facteur 
J,'en in l:4. 
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Selon cette convention la variation de la constante de vitesse dépend 
donc entièrement du facteur relatif au dernier carbone de la chaîne. On peut 
considérer en effet que c’est son adjonction qui est la cause directe ou 
indirecte de la modification. Le changement I,—+71, correspond au pas- 
sage CH, + CH. Nous pouvons ainsi écrire 


J=n 


144 Il E 1 


Kn+1 1=1 


« 














kÉ: Î=nr—1 
I, Il l 
1=1 | 
d’où 
Kn+1 Lee în . Kn En 
Rs km ou bien ne I, L. . 


On peut penser que l'effet inductif d’un méthylène est une fraction 
constante de l’effet inductif d’un méthyle situé au même endroit et soumis 
aux mêmes influences. Le rapport 1, 4/1, 1 — y est donc constant et, en 
posant I, — yl, on pourra écrire 


Kn_ 
ke 


! 
=1,, 


cette équation nous permet donc de comparer l'influence respective des 
méthyles terminaux des différentes chaînes aliphatiques d’une série homo- 
logue de corps; elle nous sert à évaluer la participation de ces méthyles à la 
réactivité du centre A. 

S1 nous considérons des composés tels que À soit adjacent à deux chaînes 
latérales R—A—R" nous pouvons écrire conformément aux conventions : 


J=n—1 i=m—1 


kam= | LT &)(1 IT S 


Î=1 j=1 


Cette équation n’est valable en toute rigueur que si les deux chaînes 
n’ont aucune influence l’une sur l’autre, dans le cas contraire elle permet 
de calculer cette influence. En effet, si l’on considère une molécule possédant 
deux chaînes identiques la constante de vitesse s’écrira 


Îi=n—1 2 


Kkin=\ La Il l; 


f=1 


et dans le cas général en posant 


à J=n—1 Îi=m—1 


N=L]] ly et M=ln I é. 


1=1 1=1 
nous aurons 


kam= NM,  kun=Nt et nm M. 
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Ces trois constantes sont reliées par la relation 


Km ie 
Rhone 
L'écart par rapport à la valeur théorique peut permettre éventuel- 
lement de calculer un facteur d’interaction des chaînes entre elles. 
Dans un travail précédent (‘) l’un d’entre nous a étudié l’addition 
nucléophile de l’ion borohydrure sur les cétones aliphatiques. Nous indiquons 
ci-dessous les valeurs à 350C des constantes de vitesse de quelques cétones : 


Ce H3—CO—CH5............. 0,342 +1 s 1.mole-t.mn—i 


Cr Hy—CO—CH............. 0,205 » 
Ce H3—CO—C H5..........,.., 0,201 » 
C:H7—CO—C:H7............. 0,123 » 
Ci Ho—CO—C Ho............. 0,106 » 
CsH7—CO—CiHo............, 0,122 » 


Nous obtenons 








Kk° 

22 ki,3—1,00 + 4 Y, 
Ka, 
k? 

2ob p. = 

7 — Kia —L,II » 
Ko,s + 
&° 

se Kia —1,13 » 


3,3 


Le facteur stérique (interaction des chaînes entre elles ou sur le centre 
réactionnel) qui intervient sur la réactivité est donc le même dans chacun 
des cas au numérateur et au dénominateur. Ceci n’est vrai qu’à 10 % près 
dans les deux dernières équations où interviennent des chaînes, plus 
longues, à quatre carbones. 

Dans le cas d’une série homologue de corps tels que À soit adjacent à 
deux chaînes identiques R—A—R l'influence d’un des méthyles terminaux 


sera donnée par 
1 
I! — ( Knn ) 
F Kn=4,n1 


J=n—1 2: 

() 

Kn,n == 1—=1 : 
Kana JERET AC 
O0 


1=1 


car 


Les facteurs [ 


ñn 


seront calculés de la même manière pour un nombre 


/R 


supérieur de chaînes, ainsi pour R—AK D: 


k 
I’ — nnn 
. ( Kn-1, n—1,71—1 ) 


ol 
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et pour g chaînes : 


k 1 
; 4 
=(z) ® … 


Ces formules s’appliquent aussi pour des séries homologues de corps 
ayant des chaînes ramifées, le nombre q à considérer étant le nombre de 
méthyles terminaux. 

Des relations peuvent être obtenues entre les constantes de vitesse 
quel que soit le nombre de chaînes, ainsi pour trois chaînes : 


Kimn — Au Kmnm Knnn: 


D’autres relations sont valables, il suffit que chaque indice se trouve 
un nombre égal de fois dans les deux membres. 

Dans le cas d’une participation inductive seule, comme nous l’avons 
supposé pour la démonstration, les chaînons ajoutés ont de moins en moins 
d'influence sur la réactivité au fur et à mesure qu'ils s’éloignent du centre 
réactionnel : la courbe [’—#f{n) est régulière et tend vers 1 quand n aug- 
mente. 

La présence d’accidents permet de déceler d’autres effets, tel l'effet 
stérique, qui ne se manifestent pas de façon monotone lorsqu'une chaîne 
s’allonge. Ainsi les repliements de chaîne en solution, comme les ont d’abord 
mis en évidence Dippy (*?) et Smith (*) pourront être facilement décelés 
puis étudiés par cette méthode. 


(*) Séance du 29 octobre 1969. 

() P. GENESTE, G. LAMATY et B. Vipaz, Compies rendus, 266, série C, 1968, p. 1387. 
() J. F. J. Dippy, J. Chem. Soc., 1938, p. 1223. 

() H. A. Suir, J. Amer. Chem. Soc., 61, 1939, p. 254. 


(Laboraioire de Photochimie C:, 
Faculté des Sciences, 
B. P. n° 36, 
59 - Lille, Nord.) 
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 ÉLECTROCHIMIE, — Rôle du transport de matière dans la dissolution anodique 
du titane en milieu fluoré. Note (*) de MM. AnnRien CaPrani et ISRAEL 


EPEcsoi, présentée par M. Georges Champetier. 


On montre que la dissolution anodique du titane en milieu sulfurique fluoré 
constitue un cas typique de cinétique mixte. L'étude hydrodynamique appliquant 
la théorie de Levitch de l’électrode à disque tournant permet de déterminer la 
vitesse de la réaction électrochimique et de préciser que cette dernière est du 
premier ordre par rapport à l’espèce fluorée qui diffuse. 


Parmi les auteurs ayant étudié la dissolution du titane en milieu fluoré 
[(*), (°)], certains ont observé une influence du transport de matière (?), 
mais personne n’en a effectué l’étude quantitative. Aussi, avons-nous 
essayé de remédier à cette lacune en effectuant (*) une étude hydrodyna- 
mique, en régime laminaire, de la dissolution anodique de ce métal dans un 
milieu sulfurique fluoré exempt d'oxygène. 


Nous avons utilisé une solution 


H: SO, 0,1 N + K:S0O, 0,9 N + HFxN (x Z 5.10 2N) 


et une électrode à disque tournant entraînée par des dispositifs donnant une 
gamme de vitesse 0-36 000 t.mn * (*). Le tracé de la courbe courant-tension 
est délicat : d’une part, le courant stationnaire est lent à s’établir après 
chaque variation de potentiel et cela est d’autant plus gênant que la 
dissolution s’accompagne d’une consommation d’acide fluorhydrique; 
d'autre part, 1l est difficile d'éliminer complètement l’oxygène surtout aux 
vitesses supérieures à 14 000 t.mn * pour lesquelles on utilise une turbine à 
air comprimé. Pour ces raisons, nous limitons la vitesse de rotation et nous 
effectuons un tracé point par point en maintenant la tension fixe pendant 
10 à 15 mn de façon à obtemr un courant quasi stationnaire; la durée 
totale d’un tracé est de l’ordre de 2 h. La courbe relevée dans ces conditions 
(fig. 1a, courbe en trait plein) a l’allure caractéristique des métaux qui, tel 
le fer, présentent une passivation anodique; l'influence de l’oxygène est 
visible sur la courbe en trait discontinu obtenue avec une solution saturée 
d’air. 

La courbe se caractérise essentiellement par l’absence de palier de 
diffusion et pourtant des mesures effectuées en fonction de la vitesse de 
rotation du disque montrent que le courant dépend de cette dernière. On 
peut donc en déduire que la dissolution est régie par une cinétique mixte 
au sens de Levitch ("). Cet auteur a établi que, dans ce cas, si la réaction 
électrochimique est du premier ordre, le courant global Î relevé avec une 
électrode à disque tournant, en régime laminaire, obéit à une expression 
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simple que nous donnons pour la commodité de la représentation graphique 
sous la forme 


(x) M=lt+ li", 


où L, est le courant limite de la réaction électrochimique et I, le courant 
limite de diffusion, proportionnel à Q'* (Q, vitesse de rotation du disque). 
Dans le repère (9°, [-*) que nous choisissons, cette équation a une repré- 





©o 10000 1000 500 250 100 


Fig. 1 a. — Courbes courant-tension potentiostatiques relatives à une électrode à disque 
tournant à 1800 t.mn-1. Titane d’origine Johnson-Matthey, 9 — 3 mm; concentration 
en HF :10?N; volume de l’électrolyte : 300 cm’; température : 28°C; durée d’un 
tracé : 2h. 


- 


Fig. 1 b. — Variation du courant avec la vitesse de rotation du disque 
dans le repère (Q—1/2, I-1), Mêmes conditions expérimentales que la figure 1 a. 


sentation linéaire. Or, dans ce repère, il s’avère que ;pour tout potentiel du 
domaine d’activité, nos point expérimentaux I (Q) s’alignent'à mieux que 
3 % : la figure 1b en donne un exemple pour trois tensions notées 1, 2, 
3 sur la figure 1a et les valeurs respectives de L, et 1,.Q** sont indiquées 
pour chaque droite. La cinétique de dissolution est donc une cinétique mixte, 
relative à une réaction du premier ordre. Signalons qu’aux tensions 1 et 
2, l'oxygène dissous a une influence notable, aussi n’avons-nous indiqué 
le courant que pour les vitesses de rotation inférieures à 14 000 t.mn”{. 
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L'influence de la température sur le courant nous a permis de confirmer 
la nature des deux processus impliqués dans la vitesse de dissolution : 
diffusion et réaction électrochimique. Pour plusieurs tensions du domaine 
d’activité, nous avons relevé à différentes températures comprises entre 
18 et 580C la variation du courant avec la vitesse de rotation du disque. 
Il s’avère, en conservant le repère précédent, que pour une tension et une 
température données les points [(Q) se placent toujours sur une droite; 


10, I 
À mA I 
7 4,5[mA 
6 e 
5 
4 : | 
3 FIG.2b FIG.2 a 
2 0,5 
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Fig. 2 a — Variation du courant 
en fonction de la concentration en acide fluorhydrique pour la tension (3). 
Mêmes conditions expérimentales que la figure 1. 


Fig. 2 b. — Décroissance du courant avec le temps pour une solution non renouvelée 
[tension 3]. Les conditions expérimentales diffèrent des précédentes par le volume 
de l’électrolyte (180 cm) et par la géométrie de l’électrode (la surface utile comprend 
le disque et la surface latérale du cylindre sur 26 mm de hauteur). 


s 


par conséquent, l’équation (1) reste valable. Nous avons déterminé I, et 
1,.Q"” aux différentes températures ; ils suivent la loi d’Arrhénius et les 
valeurs des énergies d’activation associées sont en accord avec les indica- 
tions données dans la littérature pour une diffusion et pour la dissolution 
anodique d’un métal passant en solution sous forme de complexe. Par 
exemple, pour la tension notée 2 sur la figure ra, les valeurs de ces deux 
énergies sont voisines de 3 et 9 kcal.mole-‘ respectivement. 


Il reste à préciser l’espèce impliquée dans cette cinétique mixte. Nous 
avons observé une proportionnalité du courant à la concentration en acide 
fluorhydrique pour toute tension du domaine d'activité; la figure 2a en 
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donne un exemple. La dissolution comporte donc une réaction du premier 
ordre par rapport à une espèce fluorée dont la concentration est proportion- 
nelle à celle de l’acide fluorhydrique. Si cette réaction est celle impliquée 
dans l’équation (1), la diffusion de l’espèce fluorée doit entraîner une 
consommation d’acide fluorhydrique se traduisant par une décroissance 
exponentielle du courant avec le temps lorsque la solution n’est pas renou- 
velée : nous l’avons effectivement observée (fig. 2b). Et cette décroissance, 
relevée expérimentalement, ne peut avoir d’autre origine car la constante 
de proportionnalité du courant à la concentration reste la même que pour 
la solution neuve. La consommation d’acide fluorhydrique peut s’interpréter 
par la formation d’un complexe fluoré du titane, ce qui est en accord avec 
la faible valeur que nous avons trouvée pour l’énergie d’activation de la 
réaction électrochimique. 

Ce travail constitue à notre le premier exemple quantitatif 
d'application de la théorie hydrodynamique à une cinétique mixte relative 
à une réaction du premier -ordre. Par ailleurs, il fait ressortir la possibilité 
de modifier notablement les vitesses de dissolution et de passivation du 
titane par la seule variation des conditions hydrodynamiques. 


(*) Séance du 29 octobre 1969. 

() M. E. STRAUMANIS et C. B. Gizz, J. Electrochem. Soc., 101, 1954, p 

@®) L. P. ZHiziNA, J. App. Chem. U.S.S.R., 33, 1960, p. 2490. 

(5) A. CAPRANI, I. EPELBoIN et PH. Morez, Communication au 20€ C.I.T.C.E., Stras- 
bourg, 1969, résumés détaillés, p. 206. 

(:) M. DAGUENET, Thèse, Paris, 1965; Publ. scient. et techn. Min. Air, 1969, n° 4583. 

6) V. G. LevircH, Physicochemical Hydrodynamics, Prentice Hall Inc., 1962. 


(Physique des Liquides 
el Électrochimie, 

Groupe de Recherche du C.N.R.S. 
associé à la Faculté des Sciences, 
9, quai Saint-Bernard, 
75-Paris, 5°.) 
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_ MAGNÉTOCHIMIE. — Propriétés magnétiques de quelques nouveaux complexes 
du tétracyanoquinodiméthane. Note (*) de MM. Pauz Dupuis, SERGE 
Franprois et JEAN Néez, transmise par M. Adolphe Pacault. 


_ 


On décrit les variations thermiques de la susceptibilité magnétique de dérivés 
salins organiques du tétracyanoquinodiméthane. 


Le tétracyanoquinodiméthane (TCNQ) forme, avec les cations organiques, 
r_* # ? » e de 4 r 
deux séries de dérivés salins qui sont connus pour leurs propriétés remar- 


quables à l’état solide : les sels simples de formule M*TCNQ- et les sels 
complexes [M*TCNQ"] (TCNQ), avec n = 1 ou 0,5 [(*), (?), (°)]. 





103/T CR) 


Fig. 1. — Sels simples 


[le chiffre ( ) indique la valeur de la correction diamagnétique en — 10-* u.é.m./mole]. 
@ Diméthyl-1.2-N-méthylbenzimidazolium (2,09); 
© N-méthyl-O-phénantrolinium (2,32); 
x  Méthyi-1-N-méthylbenzimidazolium (1,97); 
A N-méthylbenzothiazolium (1,76); 
V  Diéthylcyclohexylammonium (1,68); 
__--- Courbes théoriques : (1) J = 0,11 eV; (2) J = 0,16 eY. 


RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX. — Les susceptibilités magnétiques d’échan- 
tllons polycristallins et leur variation thermique entre 770K et leur 
température de décomposition ont été mesurées par la méthode de 


Faraday (‘). 
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Au diamagnétisme inhérent à toute substance se superpose 1c1 un para- 
magnétisme dont la valeur est obtenue en retranchant la contribution 
diamagnétique (°) de la valeur expérimentale. 

Sels simples : M*TCNQ-. — Ils présentent, à une exception près (°), 
un paramagnétisme faible à température ambiante, qui augmente ensuite 
jusqu’à la température de décomposition (fig. 1). Ce paramagnétisme est dû 
vraisemblablement, comme l'indique Kepler, à un état triplet situé 
au-dessus de l’état fondamental singulet. 


104 x (u.e.m) 





0 5 10 103/T (°K”}) 


Fig. 2. Fig. 3. 
Fig. 2. — Sels complexes (groupe I 
Acridinium (3,25); 
Diméthyl-1.2-N-méthylbenzimidazolium (3,10); 
N-méthyl-O-phénantrolinium (3,32); 
Méthyl-2-N-méthyl benzothiazolium (3,10). 


DxX0e 


: Fig. 3. — Sels complexes (groupe Il). 


N-éthylquinoléinium (3,12); 
Méthyl-2-N-éthylquinoléinium (3,24); 
Méthyldiéthylcyclohexylammonium (3,36); 
Méthyl-2-N-éthylbenzothiazolium (3,22); 
Méthyl-1-N-éthylbenzimidazolium (3,11). 


> XxXOe 


Sels complexes : [M*(TCNQ)-] (TOCNQ)+ — a. Sels 1-2 (n = 1) : groupe I 
(fig.-2) : Ce groupe se caractérise par un paramagnétisme qui varie peu 
avec la température. Selon Kepler (‘), il s'agirait d’un paramagnétisme 
de Pauli. Cette hypothèse est corroborée par le fait que tous ces sels 
présentent une résistivité faible : 0,3 << p << 1,7 Q.cm, avec une énergie 
d'activation associée 0,03 < E < 0,07 eV. 
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b. Les autres sels complexes étudiés ont des susceptibilités paramagné- 
tiques qui, compte tenu de leurs variations thermiques, semblent résulter 
de la superposition de plusieurs termes. En plus des deux types de para- 
magnétisme précédemment évoqués peut s’ajouter un terme de Curie. 





0 5 10 107 TK) | 
Fig. 4. . Fig. 5. 
Fig. 4. — Sels complexes (groupe III). 

@ N-méthylquinoléinium (2,50); 

O Méthyl-1-N-méthylbenzimidazolium (2,52); 

x  N-méthylbenzothiazolium (2,54). 

Fig. 5. 
O N-méthyl-O-phénantrolinium (TCNQ}: (3,32); 


x  Diéthylcyclohexylammonium (TCNQ}: (3,24). 
Les flèches indiquent le sens des variations thermiques. 


Sans l’apport de résultats expérimentaux complémentaires, le paramétrage 
des courbes s’avère donc aléatoire et nous y avons renoncé. 

La figure 3 représente les variations thermiques de la susceptibilité 
de sels complexes n —1 (groupe Il); par ailleurs, ce groupe possède 
des propriétés électriques très variables : 1,6 < p < 2 4oo Q.cm avec 
0,03 < E < 0,28 eV. 
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La figure 4 illustre le comportement de la susceptibilité de sels 
complexes n = 0,5 (groupe III) : paramagnétisme faible présentant un 
minimum. Ils se distinguent ainsi des sels du groupe Î, alors que leurs 
propriétés électriques sont voisines : 0,7 < p < 2,5 Q.cm et E rv 0,06 eV. 
Il apparaît donc que la corrélation entre les propriétés électriques et 
magnétiques n’est pas aussi nette que l’a suggéré Kepler. 


Par ailleurs, il est possible par voie thermique de passer d’un type de 
comportement magnétique à un autre, ce que nous avons observé dans le cas 
de deux sels complexes (fig. 5). La susceptibilité paramagnétique de ces 
sels évolue d’abord suivant la courbe I. À partir d’une certaine tempé- 
rature (de l’ordre de r000C), y, augmente brutalement et sa variation ther- 
mique devient très différente (courbe IT). Ce phénomène, qui semble 
irréversible, s’accompagne d’une forte augmentation de la résistivité et 
une étude préliminaire aux rayons X semble montrer un léger changement 
de structure cristalline. 


(*) Séance du 3 novembre 1960. 

(1) R. G. KEPLER, J, Chem. Phys., 39, 1963, p. 3528. 

() Z. G. Soos et R. C. HuGes, J. Chem. Phys., 46, 1967, p. 253. 

@) P. Duruis et J. NÉEL, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 688 et 777. 

(*) À. PACAULT, À. VANKERCKHOVEN, J. HOARAU et J. JoussoT-DUBIEN, J. Chim. 
Phys., 49, 1952, p. 470; A. PACAULT, J. DUCHÊNE et J. BAUDET, Comptes rendus, 250, 
1960, p. 3641. 

() Évaluation du diamagnétisme : 

a. TCNQ : valeur expérimentale y = —(100 + 1).10—f u.é.m./mole. Cette valeur 
correspondrait à une certaine délocalisation électronique : la systématique de Pascal 
donne 7u—=—104.10%u.é.m. dans l'hypothèse d’une délocalisation totale et 
et Zu——8r.10f" u.é.m. en considérant toutes les liaisons doubles (valeur adoptée 
par Képler). 

b. Cations associés : la susceptibilité des cations organiques associés à TCNQ- a été 
mesurée sur des iodures M+I-. Les valeurs expérimentales que nous avons obtenues sont 
voisines de celles calculées par la systématique, à l’exception cependant des cations 
contenant le noyau imidazole. 

(°) Le sel simple [N-méthylphénazinium]*(TCNQ)- se distingue nettement des autres 
sels simples : il présente un paramagnétisme plus important dont la variation thermique 
est différente. II serait à rapprocher du sel complexe méthyldiéthylcyclohexyl- 
ammonium (fig. 3). Dans les deux cas le paramagnétisme serait de la forme ; = (C/T) + 0, 
l’existence d’un terme constant 7, étant en accord avec la conductivité élevée de ces 
deux sels (2 0,5 Q.cm). 


(Laboratoire de Chimie 
organique industrielle, 
E.N.S.I.C., 1, rue Grandville, 
54-Nancy, Meurthe-et-Moselle 
et Centre de Recherches Paul Pascal 
. Domaine Universilaire, 
| 33-Talence, Gironde.) 
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PHYSICOCHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Étude par résonance magnétique 
nucléaire des mouvements de la chaîne principale du polystyrolène atactique 
en solution. Note (*) de Mmes CLaune Noëc, Nicore PLarzer et M. ALain 
Lery, présentée par M. Georges Champetier. 


L'étude par résonance magnétique nucléaire de l’évolution en fonction de la 
température de la largeur de raie à mi-hauteur du proton tertiaire « d’un échantillon 
de polystyrolène f, -dideutérié en solution dans l’hexachlorobutadiène révèle une 
singularité entre 25 et 45°C. Cette singularité correspond à une augmentation de la 
mobilité de la chaîne principale dont on discute la signification. 


Différents auteurs ont observé sur des solutions de polystyrolène () 
et de divers composés vinylaromatiques (*) un changement de forme des 
chaînes avec l’élévation de la température. Des mesures de la largeur des 
signaux de résonance magnétique nucléaire des protons du cycle aromatique 


ont montré que cette transition conformationnelle s’accompagnait d’une 





Fig. 1. — Décomposition du massif dû aux —CH— aliphatiques. 


variation de la fréquence des mouvements des noyaux aromatiques (*). 
Dans ur précédent travail l’un des auteurs (*) avait formulé l’hypothèse 
qu’une telle modification de la mobilité des noyaux pouvait être associée, 
soit au passage d’une conformation stable à une autre conformation 
d’énergie voisine, soit à une déformation de moindre importance de la 
chaîne principale s’il n’existe qu’une forme stable ou s1 l’écart énergétique 
entre deux positions probables est trop important. En ce qui concerne 
le polystyrolène le calcul des énergies conformationnelles effectué au 
laboratoire par S. Gorin (‘) a montré qu'il existe deux minimums d'énergie 
pour les conformations tg* et gt et que le passage de l’une à l’autre de ces 
formes stables est possible et nécessite seulement 3 kcal. Dans ce cas, 
le changement brutal de la mobilité des noyaux phényliques qui se manifeste 
vers 55-700 et vers 42-550C respectivement pour des échantillons de 
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polystyrolène atactique et isotactique en solution dans l’hexachloro- 
butadiène doit s’accompagner d’une modification importante de la chaîne 
principale. Afin de vérifier cette interprétation nous avons enregistré les 
spectres d’un échantillon de polystyrolène atactique 6, $-dideutérié en solu- 
tion dans l’hexachlorobutadiène entre 10 et 98° sur un appareil Varian A 60 
et entre 30 et 1050 sur un appareil Varian HA 100. Le spectre enregistré 
dans les meilleurs conditions de résolution (1059, ro0 MHz) présente pour 
les protons aliphatiques un massif complexe (°) sur lequel peuvent être 
distingués cinq maximums (fig. 1). Le recouvrement partiel des bandes 
rend impossible la mesure directe de la largeur à mi-hauteur des signaux. 


e Varnon HA 100 


X Varion À 60 








10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 T°C 


Fig. 2. — Largeur de raie à mi-hauteur des —CH—aliphatiques 
en fonction de la température. 


Nous avons donc procédé à une analyse du spectre à l’aide d’un déconvo- 
lueur { Dupont De Nemours » 310 suivant la technique décrite dans un précé- 
dent Mémoire (*). La décomposition du massif complexe a été faite en cinq 
bandes élémentaires (fig. 1) dont les contributions à l’intensité du signal 
total sont respectivement 4, 13, 13, 8 et 62 %. Le signal Le plus intense a été 
retenu pour étudier l’évolution en fonction de la température de la largeur 
de raie à mi-hauteur du proton tertiaire (&) de la chaîne principale. En effet, 
ce pic est le dernier du massif et présente, par suite, un côté pratiquement 
pur diminuant les possibilités d’erreur au cours de la déconvolution des 
spectres. La figure 2 représente les résultats des mesures déduction faite 
de la largeur à mi-hauteur du signal du tétraméthylsilane utilisé comme 
référence interne. Quand la température s’élève nous observons nettement 
une brusque diminution de la largeur des signaux entre 25 et 450. II est 
à noter que le changement de largeur de raie se produit pour la chaîne 
principale dans un domaine de température légèrement inférieur 
à celui (50-702) qui correspond à la transition observée pour les protons 
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du cycle aromatique (*). L'existence de ces deux domaines de températures 
différents semble confirmer l'hypothèse formulée précédemment. Entre 30 
et 450C l’augmentation de la mobilité de la chaîne principale serait due 
à une transition conformationnelle du type ig* = gt qui entraînerait une 
liberté de mouvement plus grande des noyaux phényliques. 


(*) Séance du 29 septembre 1969. 

() C. Reiss et H. BENOIT, Compiles rendus, 253, 1961, p. 268; C. Reiss, J. Chim. Phys., 
63, 1966, p. 1299 et 1307. 

@®) V. YE Esxin et I. N. SERDYUK, Vysokomol. soyed, 8, n° 7, 1966, p. 1316 et A9, 
n° 11, 1967, p. 2431; LECHOSLAW A. UTrRaAcCKkt et R. SimMHA, Die Makromolekulare Chemie, 
117, 1968, p. 94. 

(5) K. J. Liv et R. ULLMAN, Polymer, 6, 1965, p. 100; G. WEILL et R. REEB, Compies 
rendus, 263, série C, 1966, p. 21. 

(5) GC. NoëËr, N. PLATZER, L. MONNERIE et J.-J, BASSELIER, J. Chim. Phys. (à paraître). 

(5) S. GoriN, J,. Chim. Phys. (à paraître). 

(6) À. L. SEGRE, P. FERRUTI, E. Toga et F. DANUSso, Macromolecules, 2, n° 1, 1969, p. 35. 


(Laboratoire de Chimie macromoléculaire, 
associé au C.N.R.S., 
École Supérieure de Physique 
et de Chimie, 
10, rue Vauquelin, 
75-Paris, 5°.) 


1098 — Série C GC. R. Acad. Sc. Paris, t. 269 (12 novembre 1969). 


CHIMIE GÉNÉRALE. — Étude de la transformation cristalline stilbite-méta- 
stilbite. Note (*) de Mme Manie-HÉLÈNE SimonoT-GRance, MM. Anpré 
Coinror et Micuez LaLLEmANT, présentée par M. Georges Champetier. 


La transformation cristalline stilbite-métastilbite a été suivie au cours de la 
déshydratation et de la réhydratation isobare par diffractométrie X. La mise en 
place du réseau de la métastilbite a lieu progressivement entre les degrés d’hydra- 
tation 6 et 4,5 H:0. Les paramètres cristallins ont été calculés à partir des dia- 
grammes de poudre. Cette transformation fait partie du type des réactions 
orientées, 


Notre étude a été effectuée à l’aide d’un échantillon de stilbite naturelle 
de formule brute très proche de celle d’un échantillon idéal, c’est-à-dire 
Ca Al Si: 0,5, 7H: 0. Cet aluminosilicate appartient au système mono- 
clinique de groupe spacial probable C 2/m (‘). Il est possible de définir une 
maille pseudo-orthorhombique dont les paramètres sont 


d—13,63 À, bo—18,17 À, Co—= 17,62 À, B= 92", L=3. 


Des travaux antérieurs [(?), (*)] sur la déshydratation et la réhydratation 
ont permis de prévoir un changement de structure, avec contraction du 
réseau entre les taux d’hydratation 6 et 4,5 HO. Une étude systématique 
des évolutions de la structure cristalline liées à la déshydratation et à la 
réhydratation, a été effectuée par diffractométrie X dans une cellule 
chauffante permettant de maintenir une pression de vapeur d’eau constante (*). 
Pour cela nous avons suivi l’évolution d’un certain nombre de raies du 
diffractogram me initial au cours de montées et de descentes de température 
isobare (200C/h). L'analyse thermique différentielle couplée à la cellule de 
diffraction X a permis de relier les effets thermiques observés aux chan- 
gements de structure. | 


TRANSFORMATION CRISTALLINE. — Dans le tableau sont portéesles distances 
interréticulaires observées à partir des diagrammes de poudre ainsi que les 
intensités relatives et Les indices hkl des plans pour différents degrés d’hydra- 
tation. ‘ 


Nous constatons qu’au cours de la déshydratation : 


— certaines raies de diffraction de la stilbite avant de disparaître se 
déplacent légèrement laissant prévoir une modification du réseau; 

_._ — entre les degrés d’hydratation 5,5H,0 et 4,5 H,0 de nouvelles raies 
apparaissent. 

Nous avons essayé de déterminer les paramètres absolus de la maille 
pour les degrés d’hydratation 5,5 H,0 et 4H, O. 

Pour le degré d’hydratation 5,5 HO nous avons pu calculer les para- 
mètres d’une maille orthorhombique a; bic; en conservant pour chaque 
distance interréticulaire l’indexation hkl du plan initial. Les valeurs des 
paramètres de la maille sont : a1—13,44 À, bi— 197,93 À, c = 18,91 À. 
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TABLEAU. 
7H,0. 6H, O. 5,5H, O. 4H, 0. 3H, 0. 
Rkl I méta- 
stilbite. Ï,  dobs. AI(*) dobs. AL dois. Al. doubs  AI(*). dons stilbite. 
320 64 4,066 0 4,033 0 4,008 VU 4,008 
-. À 3,938 (**) 3,910 320 
242 & 3,490 O0 3,487 0 3,469 
400 8 3,386 NN 3,405 NU 3,409 
/] 3,360 7/1 3,383 3,346 204 
420 11 3,186 OU 3,188 ON 3,190 : 
A 3,160 3,144 134 
/ 8,091 420. 
060 53 3,027 O0 3,019 0 2,989 VU 2,979 2,979 
/]. 2,932 2,913 060 
4o& 15 2,994, NN 2,956 oO 2,939 VU 2,739 2,739 413 


500 2,714 O0 2,707 


(*) Variation d'intensité des raies de diffraction par rapport à l'intensité des raies 
de la phase précédente. 


(*) En cours d’amorphisation aux rayons X. 
(**) Les valeurs notées en italique correspondent à la structure de la métastilbite. 


Remarquons qu’à ce stade de la transformation il y a dilatation de la maille. 

Pour le degré d’hydratation 4H; 0 nous avons pu calculer les paramètres 
d’une maille orthorhombique abc en prenant pour chaque nouvelle raie 
l'indexation de la raie la plus proche du réseau initial qui disparaît; nous 
avons : a —13,21 À, b—19,59 À, c—15,57 À. Notons que le passage du 
réseau orthorhombique a, b,c; au réseau orthorhombique abc s’effectue par 
contraction continue de la maille a, b,c;, surtout sensible suivant l’axe c 
(contraction de l’ordre de 20 %). Cette contraction a pour conséquence le 
départ de la molécule d’eau comprise entre les degrés d’hydratation 5,5 et 
4,5H: O0. 

Dans le domaine 4,5H:O-anhydre le réseau orthorhombique abc est 
stable; il y a toutefois contraction de cette maille avec diminution 
d'intensité des raies du diffractogramme, au cours de la déshydratation. 
Pour le-degré d’hydratation 3H, 0 les valeurs des paramètres absolus de la 
maille deviennent : a — 13,12 À, b— 17,48 À, c— 15,56 À. 

Par analogie avec la transformation heulandite-métaheulandite (°), 
nous avons désigné par métastilbite la phase orthorhombique abc dont les 
distances interréticulaires et les intensités relatives ont été déterminées de 
manière plus précise dans un travail antérieur (*). ° 

Par réhydratation maximale, trois cas sont à envisager : 

— S1 le produit n’est pas déshydraté au-delà de 3H:0 on retrouve la 
structure primitive de la stilbite ; 

— Si le produit est déshydraté à un taux compris entre 3H,0 et 2H,0 
on retrouve un spectre de diffraction des rayons X intermédiaire entre 
celui de la stilbite et celui de la métastilbite: 
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— Si le produit est déshydraté au-delà de 2H,0 on retrouve le réseau 
de la métastilbite (*). 

CARACTÈRE DE LA TRANSFORMATION STILBITE-MÉTASTILBITE. — Comme 
dans le cas de la heulandite le passage stilbite-métastilbite peut être condi- 
déré comme une réaction orientée. En effet, cette transformation est 
caractérisée par les faits suivants : 

— C’est une réaction en phase solide avec départ de molécules d’eau; 

— Ïl existe un certain nombre de relations entre la phase initiale et la 
phase finale : 

— le réseau initial pseudo-orthorhombique se transforme en un 
réseau orthorhombique, 

— les principaux plans de la phase initiale se conservent, 

— les paramètres absolus de la maille du réseau final sont peu diffé- 
rents des paramètres absolus de la maille du réseau initial, on constate 
une légère contraction de la maille, 

— le mécanisme d’une telle réaction n’a pas été déterminé de manière 
précise. Les premiers résultats de travaux en cours laissent cependant 
prévoir que le départ de la molécule d’eau comprise entre les degrés d’hydra- 
tation 5,5 et 4,5 H:0 est consécutif à la mise en place du réseau cristallin 
de la métastilbite. 

ConcLusion. — Cette étude, ainsi que des travaux antérieurs sur la 
déshydratation et la réhydratation effectués par A.T.G. et A.T.D. 
[(?), ()] permet de mettre en évidence différentes propriétés de l’eau 
contenue dans cette zéolithe naturelle : 

— Dans le domaine 7-6H,0, la déshydratation et la réhydratation du 
cristal entraînent une légère modification de la structure. Aucun effet 
thermique n’est décelable par A.T.D. Les échanges entre la phase gazeuse 
et l’adsorbant sont parfaitement réversibles. 

— Dans le domaine 6-3H,0, au départ et à la réintégration des trois 
moles d’eau sont liés un changement de structure et des effets thermiques 
réversibles. Les échanges entre la phase gazeuse et l’adsorbant sont encore 
parfaitement réversibles. 

— Au-delà de 3H:0 le départ de l’eau entraîne la mise en place défini- 


tive du réseau de la métastilbite. 


*) Séance du 29 octobre 1969. 
1) J. SEKANINA et J. WyvaART, Bull. Soc. franc. Minér., 59, 1936, p. 377. 
?) M. H. GRANGE, Compies rendus, 259, 1964, p. 32797. 
$) M. H, SIMONOT-GRANGE, A. CoINTOT et J. CRUCHAUDET, Comptes rendus, 267, 
Série C, 1968, p. 1300. 
( P; Ar N. GÉRARD et Mme G. WATELLE-MARION, Bull. Soc. chim. Fr., n° 8, 
1968, p. 3172. 
(5) M. H. SIMONOT-GRANGE, Mme G. WATELLE-MARION et À. CoINTOT, Bull. Soc. chim. 
Fr., 1968, p. 2747. 
(Laboratoire de Recherches 
sur la Réactivité des Solides 
associé au C. N.R.S., 
Faculté des Sciences, 
6, boulevard Gabriel, 21-Dijon, 
Côte-d’Or.) 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — Sur le dosage par diffraction de rayons X de la 
forme « UO, dans les mélanges complexes des oxydes de la famille du  UO:. 
Note (*) de MM. Jacques Nicozas-JARLETON et CHARLES LEGRAND, transmise 


par M. Jean-Jacques Trillat. 


Au cours des réactions conduisant à l’uranium métal, la réactivité de la phase 
intermédiaire UO: dépend de la teneur du trioxyde d’uranium en « UO:. Une 
méthode de dosage par diffraction de rayons X de cet oxyde a été élaborée, qui 
permet de le doser jusqu’à une teneur de 1,5%. 


L'un des procédés d’obtention de l’uranium métal s’appuie sur l’action 
d’une solution ammoniacale de concentration convenable sur la solution 
punifiée de nitrate d’uranyle; la décomposition thermique de l’uranate 
d’ammonium obtenu, conduit à des oxydes de la famille UO, qu, par 
réduction-fluoruration, donnent alors par magnésiothermie l’uranium 
métallique avec l’UO, et l’UF, comme produits intermédiaires. Les travaux 
de Deane (*) poursuivis par W. J. Wheeler, R. M. Dell et E. Watt (°), 
ont montré la complexité du précipité désigné par le terme global d’ura- 
nate d’ammonium; le trioxyde d’uranium ne correspondant pas non plus 
à une phase cristalline unique : les phases diversement colorées qui le 
composent montrent l'existence du 6 UO,; (0,5-0,6H: 0) dont la proportion 
varie de 75% lors de la mise en route de la fabrication, à 95-98 % en 
marche continue, celle d’uranate d’ammonium qui atteint 5% au démar- 
rage de la fabrication, et celle de UO; amorphe avec une teneur inférieure 
à 1%. 

Enfin une phase séparée manuellement est constituée de « Sandwiches » 
formés d’une couche centrale vert brun, enrobée de couches superficielles 
minces de couleur orange. Cette dernière phase varie de 20% depuis le 
commencement de la réaction à 8 à 2% en marche continue. Nous avons 
identifié la partie centrale de ces « Sandwiches » comme étant l’« UO; ; 
son enrobage est constitué de B UO.. | 

La variété &æ UO,; a été initialement étudiée par Zachariensen (*) et 
décrite comme rhomboédrique; ultérieurement, B. O. Loopstra et E. H. 
Cordfunk (*) ont montré l’existence d’une forme hexagonale de para- 
mètres : a — 3,961 À, c—4,166À; la forme orthorhombique de para- 
mètres très proches paraissant correspondre à UO;,,:-oxyde étudié par 
H. Landpersky, Imrisova, L. Sedlakova et Z. Urbanec (‘). 

Nous avons obtenu des échantillons & UO, et UO:, : en utilisant les modes 
de préparation indiqués par les auteurs. La comparaison des diagrammes 
fournis par les « Sandwiches » brun vert avec ceux caractéristiques des 
oxydes témoins permet d’affirmer qu'il s’agit de la phase « UO, hexa- 
gonale (°). 
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Par ailleurs, nos observations ont montré que la réactivité de la phase 
intermédiaire UO; dépeñdait entre autres paramètres de la quantité d’« UO, (H) 
présente dans le 6 UO, (0,5-0,6 H, 0) ('). 

Aussi avons nous élaboré une méthode de détermination quantitative 
de l’a UO,(H) dans le BUO; complexe, au moyen de la diffraction de 
rayons X. Nous avons appliqué la méthode de l’étalon interne (*) en utili- 
sant UO; qui présente les avantages suivants : ses réflexions caracté- 
ristiques sans interférence avec celles de l’échantillon sont assez proches 
angulairement de celles de l’x UO,(H); son coefficient d’absorption pour 
la radiation CuK, employée est très voisin de ceux de « UO.(H) et 6 UO:. 


TABLEAU IL 


Étalon interne 





a UO, (H). 8 UO, (0,5-0,6) H, 0 UO.. 
(AK). go, fo, …. (Rk). 0o, Observations. 
(OUL): 102500 séries ris RE 1 Détection d’z UO:(H). Raiïe intense 
14,12 
(100) 13,03 13,06..... age ven Superposition : raies inutilisables 
14,51 QU) 14,14 Raies trop proches : inutilisables 
. (200) 16,38 E + . 
COL) 20,09 Si sséssciites RE CARRE SCEUEQIer EMeIeREr 
(002) 21,80 
CL10): 62,02 Hzsiéssetsomsss ré etes | Se : 
33 an... oo Superposition partielle 
(220) 23,50  Raïes inutilisables 
(LÉ) "25500, Hasestyisuuss éd ben 


Couple de raies à retenir 


Le tableau I, où 0 représente l’angle de diffraction de la raie considérée 
permet les conclusions suivantes : 


19 La raie (001) de « UO,(H) intense est utilisée pour détecter sa 
présence. 


20 On peut retenir pour les dosages : 


— soit la combinaison des deux raies (101) de « UO,(H) et (200) de UO:, 
soit celle de (111) de « UO; et (311) de UO. 

Aux mélanges étalons réalisés par l’addition d’x UO.(H) à un BUO, 
(0,5-0,6) H:0 exempt d’x UO; dans des proportions variant de 1,5 à 40%, 
on ajoute 20% d’étalon interne UO:. L’homogénéité et le broyage sont 
manuels afin d’éviter des transformations structurales ; on a vérifié l’absence 
d'orientation sélective..L’étalon interne UO; doit être stæchiométrique 
et ne montrer aucune raie parasite liée à une réoxydation. La figure 
reproduit la droite d’étalonnage obtenue avec le couple de raies (111) 
d’x UO; et (311) d’UO, : en ordonnées, on a porté le rapport 1./1. des 
intensités correspondantes à ces deux raies. Trois échantillons synthétiques 
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Im 
1r : 
1,5 


1.0 


- REFLEXION (111) 
0,5 





0 10 20 30 4 
Concentrations en Yo d'ol UOsH 


avec 5, 15 et 30% d’« UO;(H) ont permis de calculer les écarts types © 
et les erreurs quadratiques moyennes 0” pour la réflexion (111) de 


l’a UO, (H). 


TABLEAU Il. 


% a UO.. " 5. 15. 30. 
Parasite eau hivers 0,15 0,18 0,24 
c” (To)....... 2.0.2. ee 2,7 1,2 0,85 


Avec une limite de sensibilité de l’ordre de 1,5 % on possède une méthode 
rapide de contrôle de la qualité du trioxyde d'uranium, phase intermédiaire 
dans l'élaboration de l’UO, frittable ou de l’uranium métallique. 


(*) Séance du 29 octobre 1969. 

() DEANE, J. Inorg. Nucl., Chem., 24, 1962, p. 238. 

() W. J. WHEELER, R. M. Dezz et E. WATT, J. Inorg. Nuel, Chem., 26, n° ii. 

(5) ZACHARIENSEN, Acta Cristallogr., 1, 1948, p. 265. 

(5) B. O. Loopsrra et E. H. CoRDFUuNKE, Recueil Travaux Chim. Pays-Bas, 85, (2), 
1966, p. 135-142. 

(5) H. LANDsPERsKY, I. IMRISOVA, L. SEDLAKovA et Z. URBANEC, C. R. Acad. Sc. 
Tchécoslovaque, REZ-UJ-929/63, p. 1-19. 

(5) Dénommé par la suite : « UO:(H). 

(") Ces observations feront l’objet d’une publication ultérieure. 

(#) A. GuINIER, Théorie et Technique de Radio-Cristallographie, Dunod, Paris, 1964. 


(J. N.-J. : C.E. À. 
Centre du Bouchet, 
B. P. n° 6, 91-Ballancourt, Essonne; 
C. L. : Laboratoire des Rayons X, 
C. N.R.S., 
92-Bellevue, Hauts-de-Seine.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur quelques tétraperoxomolybdates. Note (*) de 
MM. Anoré MÉNEz, François Périzcon et Jacques E. Guercrais, présentée 


par M. Georges Champetier. 


O 
Les vibrations du cycle Mo dans les tétraperoxomolybdates se situent aux 


environs de 900, 840, 605 et 555 cm. Les vibrations ne déformation du groupe- 
ment NH; d’une part, et métal-azote d’autre part, 444 cm! dans le sel 
[Zn (NH.:):] Mo (0O—0), et à 327cm—1 dans le sel NNEL ST Mo (O0), sont 
caractéristiques d’un entourage tétraédrique du zinc et octaédrique du nickel. 
Le diagramme de poudre du sel JON ERA S s’indexe dans le système 
quadratique avec les paramètres a — 7,92 À et c — 6,25 À 


W. P. Griffith (‘) a attribué la bande d’absorption infrarouge située 
à 845 cm * dans le sel K:[Mo(O—O),] à la vibration valence v(0O—O), 


mais l’existence d’une telle bande ne permet pas d’aflirmer a priori la 
O 
présence du cycle Mo dans l’ion[Mo(0O—0O),]"*. En réalité cet ion permo- 


lybdique est très instable à la température ordinaire. Pour permettre 
une étude plus complète, nous l’avons stabilisé par des cations du type 
[Me(NH:);j* avec Me— Zn(Il), Cd(il) ou Ni(Il)}, et n—4 ou 6; 
l'examen des spectres infrarouges et les méthodes analytiques nous ont 
permis de préciser, en outre, la valeur de n({*?) dans les composés isolés. 
Une étude structurale de R. Stomberg (‘‘) sur le sel [Zn(NH;),] Mo(0O—0O),, 
parue récemment, est venue confirmer l’unicité de l’ion [Mo(O— 0). le 
lors de son obtention en milieu alcalin (*). 

Les composés ont été préparés en milieu alcalin, selon une méthode 
mise au point par K. Gleu (*) pour l’obtention des sels K:Mo (0—0O), 
et [Zn(NEl:),] Mo(O—O),. Les résultats de l’analyse chimique confirment 
la formule proposée pour les composés : [Cd(NH.);] Mo(O—0O,), Cd, 
% th. 25,6, % exp. 25,3; Mo, % th. 21,9, % exp. 21,5; NH:, % th. 23,2, 
% exp. 23,2; O per., % th. 14,6, % exp. 14,2. [NI(NH:}5] Mo(O—0O),, 
Ni, % th 15,3, % exp. 15,1; Mo, % th. 24,0, % exp. 24,7; NH:, % th. 26,5, 
% exp. 26,4; O per, %th.16,6, % exp. 14,1. [Zn(NH:), Mo(O—0O),, 
NH;, % th. 19,06, % exp. 18,6; O per., % th. 17,9, % exp. 18,7. 

L'étude infrarouge des sels nous apporte des renseignements et sur la 
structure de l’anion et sur celle du cation. Les spectres ont été enregistrés 
sur un spectrographe « Perkin-Elmer 225 » entre 4 000 et 300 cm‘. Dans 
les régions spectrales 1000-800 cm‘ d’une part, et 650-500 cm‘ d’autre 


part nous observons quatre bandes caractéristiques du groupement 
[Mo(O—O),}? (voir tableau I). Le doublet observé vers 55o cm‘ est 


l 
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TABLEAU L 


Attributions des bandes d’absorption dans l’infrarouge. 





Composé. 
(e). Ce). (). (2). (@) 
V(NH)a...... 3 380 (M) 3 350 (M) 3 334 (M) - — 
V(NH):...... 3 170 (M) 3 250 (M) 3 150 (M) _ — 
(NH:)4...... 1 610 (M) 1 608 (M) 1 610 (M) 1610 1596 
D(NH:)s5...... 1240 (F) 1 208 (F) 1188(F) 1255-1215 1145 
v(0—0)..... 900 (f)-840 (F) g12(M)-840(F) 896 (f)-844(F) _ _ 
(NH)... 505 (£) 672 (f) 674 (M) 702 645 
O 
Vas (ue | )- 602(M) : 610 (f) 604 (M) _ _ 
NO 
O 
v (no | ) . 543(F) 550 (f) 558 (M) : L 
NO 
v(Me—N).... 444 (M) ” 327 (F) 437 300 


() [Zn(NH:),](A); @) [CA(NH:)](A); (©) ENICNH:)6] CA) ; (@). [Zn (NH:),]CL (1); 
() [Zn (NH: )s] Cl: (1°); avec [(A) = Mo (0—0),]. 


0 


spécifique des vibrations du cycle MCE vibration de valence symé- 


trique de type A, et vibration antisymétrique de type B:. 


Avec l'hypothèse de cette symétrie C, pour le groupement métal- 
peroxyde nous ne devrions observer qu’une seule bande (°) dans la 
région 1000-800 cm *, l’existence d’un doublet est probablement due à u 
symétrie dodcscdique de l’anion. Les bandes pointées vers 840 cm 
peuvent donc être attribuées à la vibration v(0—O). 


Par ailleurs, le spectre infrarouge nous révèle l’existence des principales 
bandes caractéristiques des vibrations du groupement NH, et des vibra- 
tions Me—N [(5), (*)] dues au cation [Me(NH;);]* (voir tableau I). 
L. Sacconi, À. Sabatini et P. Gans (°) observent un abaissement des nombres 
d'ondes spécifiques des vibrations de déformation du groupement NH; 
et de la vibration (Me—N) quand on passe de[Zn(NH;),}°+ à [Zn (NH:)5]** 
(voir tableau IT). Nous constatons pour nos composés un abaissement 
analogue des nombres d’ondes quand nous passons des sels du zinc (IT) 
à ceux du cadmium (IT) et du nickel (IT), ce qui nous a permis de préciser 
la valeur n pour chacun des sels isolés. | 

Le diagramme de poudre du tétraperéromnolbdate d’hexammine 
nickel (II) a été réalisé sur un diffractomètre « C. G. R. » avec anticathode 
au cobalt. L’indexation peut s’effectuer dans le système quadratique 
avec les paramètres : a — 7,72 + 0,03 À, c—6,25 +0,05 À. La mesure 
de la densité (d,,—1,66), effectuée par pycnométrie dans le benzène, 
correspond à un nombre de mole par maille Z=1 (dx = 1,70). 

C. R., 1969, 2° Semestre, (T. 269, N° 19.) Série GC — 72 
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TABLEAU II 


[Ni(NH:)6] Mo(O— O0). Distances réliculaires. 


RkL dealce dmes. L 
DO Miss smmeeisecses 6,30 6,25 M 
à ES TS Le 5,474 5,468 TF 
d'OS Siren is visée 3,878 3,861 F 
Stop éenieenssss 3,291 3,285 îÎ 
DO Di ssiseterrsere ou: 3,125 3,125 M 
2 À Onoddiscrisantteres 2,715 2,730 M 
DT Oise diai done uce 2,436 2,442 . M 
20% seems tes 2,415 2,429 M 
DT Tasse cesindncres 2,215 2,274 M 
DRE avenues 1,924 
HO Os ei rr riens 1192 L . . 
LR OS sacre 1,893 1,873 f 
9 Dssves stat Po C ee 1,805 1,819 M 
4 d'Oise docavessanesrsn 1,723 1,726 îÎ 
RO Diana lea 1,634 1,642 Î 
A 1,514 

' RD Essen restonneese HAT ul tf 
DD did seront 1,495 1,493 tf 
DONS sado ar eus 1,451 1,448 tf 
D D Disease dieustes 1,444 1,434 tf 
pan pass vw à 
CE 1,357 1,356 tf 
4 2 dise add et et 1,324 1,329 tf 


Notons l'absence d’isotypie du composé [Ni(NH.)s] Mo(O—O), avec le 
sel [Zn(NH;:),] Mo(O—O), qui cristallise également dans le système 
quadratique (a = 8,52, c — 7,02, Z — 2) et dont la structure a été déter- 
minée par R. Stomberg (‘‘). D’autre part, un essai d'indexation du dia- 
gramme de poudre du tétraperoxomolybdate d’hexammine cadmium (II) 
dans les systèmes cubique, quadratique ou hexagonal s’est avéré impossible. 


Les mesures des susceptibilités magnétiques à 2730K des sels 
[NI(NH:)s]Mo(O—0O), (4 = 3,7 mB) et[Zn(NH:),] Mo(O—O), (4 = 0,5 mB) 
sont en accord avec les degrés d’oxydation VI du molybdène et II du 
nickel ou du zinc. 


En conclusion nous avons isolé les tétraperoxomolybdates d’hexammine 
cadmium (II) et d’hexammine nickel (Il). Nous avons confirmé par spectro- 
scopie l'entourage tétraédrique du zinc dans le sel[Zn(NH:),] Mo(O—O),(?), 
et montré que la symétrie de site du cation est octaédrique pour les deux 


? 


autres composés. D’autre part, l’étude du spectre infrarouge nous a permis 


de conclure à l’existence du groupement MoC |. Enfin nous avons proposé 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 269 (12 novembre 1969). Série GC — 1107 


une indexation dans le système quadratique du diagramme de poudre du 


sel [Ni(NH.:):] Mo(0—0O),. 


(*) Séance du 3 novembre 1969. 

() W. P. GRIFFITH, J. Chem. Soc., 1963, p. 5345. 

(?) A. MENEz, D. E. À. de Chimie structurale, Brest, 1968. 

() R. SromBerG et L. TRysBERG, Ac{a Chem. Scand., 23, 1969, p. 314. 

(:) K. Gzeu, Z. anorg. allgem. Chem., 204, 1932, p. 67. 

(5) W. P. GRIFFITH, J. Chem. Soc., 1964, p. 5248. 

(6) E. WENDLING, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 16. 

() J. E. Guercuais et M. TH. YouiNou, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 1389. 
(8) J. M. TERRASSE, H. Pouer et J. P. MATHIEU, Spectrochim. Acta, 20, 1964, p. 305. 
() T. Saimanoucur et. I. NAKAGAWA, Inorg. Chem., 3, 1964, p. 1805. 

(0) L. SaAccoNI, A. SABATINI et P. GANS, Inorg. Chem., 3, 1964, p. 1772. 

(:) R. STOMBERG, 8e Congrès international de Cristallographie, New-York, août 1969. 


(Laboratoire de Chimie minérale, 
Faculté des Sciences de Brest, 
avenue Le Gorgeu, 29 N-Brest, Finistère.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — MNouveaux isopolyanions du tantale  V. Note (*) 
de M. Benvanp Srinner et Me Nanra Kueppar, présentée par M. Georges 
Champetier. 


L'étude quantitative de l’hydrolyse des tantalates de potassium a permis de 
montrer que la présence des quatre ions tantaliques Ta. 0f,, HTa,0!%, H:Ta, Of; 
et H:TasO0f,, dont la condensation a été calculée à partir des courbes potentio- 
métriques, est simultanée. Leurs constantes de stabilité apparente ont été déter- 
minées en milieu KCI 1M. Dans un domaine de pH plus acide que le précédent, 
deux nouveaux ions de condensation 12, H: Tai: 055 et H, Ta O55 ont été identifiés. 


C’est la mise en solution de tantalates de potassium dont le rapport 
molaire R — K:0/Ta:0; expérimental est égal ou voisin de 1,30(7/5) 
et 1,33(8/6) qui ont conduit Jander et Ertel [(‘), (*)] et Dartiguenave (°) 
à attribuer aux ions tantaliques résultants les condensations 5 et 6. Aucune 
étude quantitative n’a été effectuée pour déterminer, de façon certaine, 
la condensation de tous les anions dans les solutions de tantalates alcalins. 

L'isomorphisme des niobates et tantalates de potassium : 


Ks3 Nb: O1, 16H:0 et Ks Tac O1os I16H:0; 
K15 H (Nb: O1}, 24 H: O et K15 H(Tac O1)», 24 H:0 (+) 


nous a amenés à entreprendre par potentiométrie une étude systématique 
et quantitative des solutions tantaliques, semblable à celle des solutions 
niobiques (°). 

Jander et Ertel, Dartiguenave ont remarqué la précipitation d’oxyde 
de tantale (*) ou la formation de louches insolubles (*) dès l’addition 
d'acide à la solution de tantalate. Dans une étude de l’hydrolyse des 
niobates de potassium (), nous avons montré que l’homogénéité des 
solutions niobiques ne pouvait être conservée qu’en additionnant lente- 
ment, par petites fractions et au sein de la solution, l’acide ou la base, 
une fois le pH stabilisé. 


Nous avons appliqué la même technique dans le cas des solutions tanta- 
liques : il a été ainsi possible d’additionner 0,66 mole d’acide par tantale 
dans une solution restant parfaitement homogène. Au-delà, un louche très 
abondant se forme définitivement. Nous ne nous intéresserons qu’aux 
mesures effectuées dans des solutions homogènes. 


Il faut pourtant remarquer que la stabilisation du pH est bien plus 
lente que dans le cas des solutions niobiques : une soixantaine d'heures 
après addition de o,or H+/Ta. De plus, nous avons constaté que seule 
l’utilisation de tantalates de potassium cristallisés, fraîchement préparés, 
parfaitement purs, permet de conserver réellement l’homogénéité des solu- 
tions tantaliques. 
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La figure représente le réseau de courbes potentiométriques obtenu, 
en milieu sel de fond KCI 1 M, par addition d’acide ou de base à des 
solutions de tantalate de potassium K;,TasO:, 16H20, pour les dilu- 
tions V — go0 (courbe 1), V = 1200 (courbe {2}, V = 1800 (courbe 3), 
V = 2 400 (courbe, 4). 


ph 
12 


s I 





9 
#1b 
8 \£e 
{| 
+ 
7 AN 
\ x 
SO 
\ 
6 Va 
OH7/Ta -05 0 05 H#/Ta 


—& 3 -2 -1 0 © 1 2 3 #  S X 


En abscisse, la première échelle est graduée en ions H+ et OH- par 
atome de tantale; la seconde (x) correspond aux valeurs de H+(+ x) 
et OH (— x) par molécule de sel hexacondensé. L’abscisse o correspond 
aux valeurs du ph obtenues par dissolution du tantalate K,TasO:9, 16 H:jO 
(flèche I). 

Dans le domaine — 4,5 ZxZ3, les valeurs expérimentales de 2, 
représentant le nombre moyen de coordinats fixés au centre coordi- 
nateur [(*), (*}], se placent toutes sur une même courbe en fonction du ph, 
quelle que soit la dilution. Cette courbe expérimentale coïncide avec celle 
calculée dans le cas d’une condensation 6. La condensation des ions tanta- 
liques est donc unique et égale à 6 dans le domaine considéré. 

Pour l’abscisse x = 3, Z = 0,83; à cette abscisse correspond une solution 
où sont seuls présents les ions H;TasOf,(R — 5/6 — 0,83) (‘), ce qui 
était d’ailleurs prévisible d’après la forme des courbes de neutralisation. 


1110 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 269 (12 novembre 1969). 





Ainsi se trouve prouvée l’existence de cet ion qui, jusqu’à présent, n’avait 
été indiqué que pour justifier l’hydrolyse des ions H,TasO;, comme 
dans le cas des niobates (*). | 


Nous pouvons donc écrire : 


TasOË5+H:0 = HTaO0!5+OH- (pKi), 
HTa:O0Ï5+ H:20 = H;:TaOf5+ OH (pK), 
H: TasO0f5+ H20 = H:Ta0i5+ OH (pK:). 


Les constantes de stabilité apparente (pK;) ont été déterminées, en 
milieu KCIl:M, en traçänt la fonction de formation r en fonction 
de poh (8,9). 

Les pK sont obtenus après trois approximations successives, en utilisant 
la méthode numérique : 


pPKi = 12,68+o,7; PKR:= 10,81 +0,1; pK:=9,28+ 0,05. 


Dans le domaine x > 3, et jusqu’au point A (fg.), limite d’homogénéité 
des solutions (les ph de la courbe 1a ont été mesurés en milieu hété- 
rogène), nous avons appliqué la méthode de la surface potentiomé- 
trique [(*°) à (*?)] pour déterminer la variation de la condensation des ions. 
En effet, le titrage en retour par HOK de la solution tantalique relative 
à l’abscisse À conduit à une inflexion pour une abscisse égale à 3,5 
(point B”) dans le cas où les ph sont mesurés immédiatement : la conden- 
sation 6 n’est plus possible pour interpréter ces mesures. 


Cette méthode conduit à une condensation Y égale à 12, nos résultats 
expérimentaux donnant 11,5 < ÿ2< 12,5. Il s’est donc formé une espèce 
nouvelle qui se dégrade avec le temps, en un mélange des ions présents 
aux abscisses x = 3 et x — 4, la courbe 1b se superposant à la courbe 1 
(point B’ venant en B) si l’équilibre des solutions est attendu. 


L’addition d’acide, puis de base en retour, permet d'écrire les équilibres 


2H3TaOfr + 2H+ =  H.Ta:Ofs+ 2H: 0, 
HiTais O5 + ÔOH- = H: Tai: 055 + H:0, 
H3 Tai: O5 + OH- + H:0 = 2H;Ta; O5. 


“Si les solutions tantaliques sont faites à partir du tantalate K,,H(TasO)a, 
24H30, le réseau de courbes ‘potentiométriques est identique, à l’abscisse 
près, au réseau de courbes obtenues à partir du tantalate K;,Tas O9, 16 Ha 0 : 
tout se passe comme si l’on partait de l’abscisse æ —' 0,5 (flèche IT). Nous 
confirmons ainsi l'écriture de ce tantalate qui est un sel double 


K: Ta; Oo; K; HTa,0, 0 24 H,0. 
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Cette étude des solutions tantaliques nous a conduit à des conclusions 
semblables à celles relatives aux solutions niobiques (°); mais les tantalates 
correspondants aux niobates K; HNb:O:5, 12 H20, Ks Ha NbsOuo, 11 H:0O 
et Ko Hs Nbia0 36, 28 H310 n'ont pas été isolés, alors que leurs ions ont été 
caractérisés. 


(*) Séance du 13 octobre 1969. 

() G. JaAnDER et D. ERTEL, J. Inorg. Nucl. Chem., 3, 1956, p. 139. 

() G. JANDER et D. ERTEL, J, Inorg. Nucl. Chem., 4, 1960, p. 71. 

(6) Y. DARTIGUENAVE, Bull, Soc. chim. Fr., 2, 1967, p. 383. 

() J. DEHAND, Rev. Chim. minér., 2, 1965, p. 259. 

(5) B. SPINNER, Rev. Chim. minér., 5, 1968, p. 8309. 

(6) L. G. SILLEN, Acta Chem. Scand., 8, 1954, P. 299. 

() L. G. SILLEN et T.S. LEE, Chemical equilibrum in analytical chemistry, J. Wiley 
and Sons, New York, 1959, p. 290. 

(6) N. BsERRUM, Siudier over basiske Kroniforbindelser (Doct. Thesis, Copenhagen, 1908). 

() J.B. B3ERRUM, Metal ammine formation in aqueous solution, Copenhagen, Haase 
and Son, 1957. 

(9) J. LEFEBVRE, Comptes rendus, 229, 1949, p. 122. 

(1) J. Bye, Ann. Chim., 20, 1945, p. 403; Bull. Soc. chim. Fr., 1952, p. 1075. 

(2) P. Soucxay, Thèse de Doctorat ès sciences, Paris, 1945. 


(Département de Chimie, 
2, rue Mourad-Didouche, 
Alger, Algérie.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude des phases isolées lors de la réduction de V,O, 
par l'hydrogène naissant, en présence d'ammonium. Note (*) de MM. Josern 
Tuno, GÉrarD Laprace et Bervarn Jorisois, présentée par M. Georges 
Champetier. 


L'étude de la réduction de V:0O;, par le zinc en milieu chlorure d’ammonium 
et à chaud, a permis de mettre en évidence les composés suivants : (NH): VsO1s, 
(NH )a VisOss et (NHi)2V:0, dans lesquels le vanadium est aux degrés d’oxydation 
respectifs de 5, 4,66 et 4. Leur évolution thermique en atmosphère contrôlée a été 
examinée. Une nouvelle phase (NH): Vi2029 est identifiée. 


Les travaux publiés sur la réduction en solution, de l’hémipentoxyde 
de vanadium par le zinc en présence de chlorure d’ammonium ont conduit 
leurs auteurs à mettre en évidence des produits auxquels ils ont attribué 


des formules telles que V:0,.H:0, V:0:,.6 H:0 et V:O,(OH). La 


2 s! 





do. 
5 
4,66 —— 
À 
À eu 
60 120 Fn] 


Fig. 1. 


présence d’ammonium dans ces composés, les divergences constatées 
dans les divers mémoires nous ont incités à reprendre les travaux. 


Des mélanges en proportions constantes de V,0;,, NH,CI, H,0 et Zn 
en copeaux sont portés à l’ébullition à reflux. Les résidus isolés après 
des temps variables sont filtrés, lavés à l’eau et séchés. Le dosage du 
vanadium permet de suivre l’évolution du degré d’oxydation moyen 
en fonction du temps de réaction (fig. 1). 

Le premier composé formé s’identifie à l’hexavanadate (NH, ): VeOus 
déjà signalé [(‘), (?)]. Il peut aussi être préparé par chauffage en tubes 
scellés, à 210°C, à partir du mélange 2 V,O, et 2 NH,VO:. 
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d(A). 


5,56 
4,43 
4,16 
3,96 
3,47 
3,23 
3,135 
2,81 
2,80 
2,72 
2,50 
2,46 


d(A). 


8,92 
3,04 
2,96 
2,72 
2,67 


TABLEAU Ill. 


d(À). 


8,47 
7512 
4,26 
3,32 
3,21 
3,10 
2,90 
2,835 
2,57 


TABLEAU I. 


TABLEAU Il. 


J 
48. Tr 
70, 20%,::.::4 6 50 
80,09....... 50 
21 Adrsseuse 5o 
83,985. 20 
O1, AD sers 70 
QT, 09sssuace 70 
97,50... 60 
109, Iduusscse 5o 
109,40....... 60 
110570 60 
11:50 sves: 60 
TI, O0uuseses 45 
JL 

40. XL 
lili veuse 30 
06 OT: ses: 45 
100,75 evérare 10 
TI Ti s dueise 15 
137) 3ioucoe 15 

I 

40, L 
FA Gérer: 10 
76,52... 30 
20,704: 10 
01:00:56 10 
09: 30% 2% 0 10 
101340:: cc 5o 
103,88...,..., 30 
119: 250. 30 
ÉT7 00 eus 30 


d(A). 


2,27 
2,25 
2,21 
2,15 
1,98 
1:97 
1,86 
1,74 
1,67 
1,65 
1,64 
1,61 


d(A). 


2,22 
1,92 

1,973 
1,576 
1,364 


d(A). 


2,41 
2,35 
2,02 
1,98 
1,83 
1,79 
1,76 
1,64 
1,56 


Le produit correspondant au degré d’oxydation 4,66 est le vanadyl- 
vanadate d’ammonium 4 V:0O,.2 V:0,.4 (NH,):10 ou (NH,)3Vi1O:2 iden- 
tifié par son spectre X (tableau I) et déjà isolé en solution (*). La formule 
proposée est confirmée par une étude à 250°C, en tubes scellés, à partir 
de mélanges de métavanadate d’ammonium et de dioxyde de vanadium, 
le produit apparaissant pur pour la composition 8 NH,VO;,.2 V,0,. 

Après 130 h d’ébullition tout le vanadium est au degré d’oxydation 4 : 
le résidu est l’hypovanadate (NH, ), V,0, ou 2 V:0,.(NH,):0 (spectre X, 
tableau IT). Cette nouvelle phase se retrouve aussi dans l'examen du 
système NH, VO:-V,0; en tubes scellés où elle existe pure pour les compo- 
sitions (3— z)NH, VO; et xV:0:, avec x compris entre 0,9 et 1. Il faut 
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remarquer cependant que, lors de la réduction, le rapport V/N varie 
avec le temps d’ébullition, le vanadium conservant toujours le degré 
d’oxydation 4. Ceci s’explique par la dégradation lente de (NH,),V,0,, 
avec perte d’ammonium et formation de la phase V,:0,,H;, précédem- 
ment signalée [(*), (‘)]. 

Afin de compléter l’étude des substances isolées nous avons examiné 
leur comportement thermique en atmosphère contrôlée. 


(NH)a Vi2 O32 


(NHa)o Vio O29 
V9 05H 


VoO3 





AT 





Fig. 2. 


La figure 2 correspond à la réduction de (NH,)3Vi2O3a par l’hydro- 
gène. Comme prévu, le terme final, à Soo°C, est V,0, obtenu après passage 
à 39o0°C par la phase V,,0,,H:. Le produit isolé vers 290°C se présente 
sous forme d’une poudre noire caractérisée par son spectre X (tableau IIT). 
Son dosage montre qu'il n’y a pas eu réduction, maïs uniquement 
dégradation avec élimination d’eau et d’ammoniac pour conduire à 
4 Va05.2 Va0O,, (NH:}3O ou (NH): VisOs9 non encore signalé (phéno- 
mène endothermique ab sur la courbe d’A.T.D.). Ce composé se forme 
aussi lors du chauffage de (NH,):Vi2O:2 en atmosphère inerte, le résidu 
final étant dans ce cas l’oxyde V,0,, toujours plus ou moins mélangé 
à VeO:, dont la présence s’explique par une réduction partielle due 
à l’ammoniac libéré. 

La réduction de (NH,),V,0O, est tout à fait comparable : la phase V,0; 
est obtenue après passage par V,:0,,H. 
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Ce travail, qui apporte une contribution à l’étude du système vanadium- 
oxygène-ammonium dans le domaine V'-V", a permis, en particulier, 
d'identifier les phases (NH,)3 Vi2O32, (NH)aVa2O0 et (NH): VO. 
Ïl caractérise aussi les fonctions acides des phases oxydes V,0;, V,O: 


et V,0.. 


(*) Séance du 29 octobre 1969. 

(:) KELMERS, J. Inorg. Nuclear Chem., 21, 1961, p. 45. 

(?) LACHARTRE, Bull. Soc. chim. Fr., 1924, p. 321. 

() Tréxoux, Diplôme d’Études supérieures, Lille, 1966, 

() DESCHANVRES, NouUET et RAVEAU, Comptes rendus, 261, 1965, p. 3144. 
(5) BranLy, Thèse Docteur 3e cycle, Lille, 1968. 


(Laboratoire de Chimie minérale, 
Faculté des Sciences, 
33, rue Saint-Leu, 
80 - Amiens, Somme.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Action de l'oxygène sur le nitrure CaGeN: à tempé- 
rature modérée. Note (*) de MM. JEAN Guyaper et JEAN LanG, présentée 


par M. Georges Champetier. 


Dès 3009 l’oxygène réagit sur le nitrure CaGeN: pour donner une série continue 
de composés non stoechiométriques de formule Ca:_+GeN:0,. Le départ du calcium 
sous forme de chaux, s'accompagne de la transformation progressive du réseau 
de CaGeN: qui serait initialement quadratique, en un réseau cubique qu’on obtient 
pour une valeur limite de x voisine de 0,45. La réactivité du nitrure ternaire est très 
influencée par sa température de formation et son vieillissement à 20°C. 


L'étude de l’oxydation des composés du type A"B"N, dans lesquels À 
est un élément normal du groupe II et B le silicium ou le germanium 
montre que si les composés du magnésium conduisent directement aux 
silicates et germanates (‘), les nitrures ternaires contenant des éléments 
alcalino-terreux réagissent avec l’oxygène en formant des composés inter- 
médiaires [(?) à (5). CaGeN: dont nous avons décrit la préparation et la 
purification (*), réagit avec l’oxygène en donnant aussi des composés 
oxyazotés. Nous étudions ici le premier stade de cette réaction réalisée 
en four ou en thermobalance. | 

L’oxygène pur et sec réagit à partir de 3000C sur CaGeN:. On obtient 
de l’oxyde de calcium et une série de composés de formule globale 
Ca:_> Ge NO, tels que o < x < 0,45. Nous n’avons pas trouvé de relation 
directe simple entre æ et y, la valeur de ce dernier restant toujours 
faible : << 0,3. La réaction d’oxydation peut s’écrire 


Gi) CaGeN:+ TU O, + Cai:GeN:0, + xCaO. 


2 





Le diagramme Debye-Scherrer de CaGeN; présente un certain nombre 
de doublets dont les raies se rapprochent pour finalement se confondre 
en une seule au furet à mesure que progresse la réaction et que se renforcent 
les raies de CaO. Cette transformation intéresse l’ensemble de la masse 
du nitrure car on ne détecte jamais de mélange de ces différentes phases 
intermédiaires. 

La chaux formée peut être facilement éliminée par lavage du mélange 
avec une solution saturée de chlorure d’ammonium dans l’alcool absolu 
comme pour la purification de CaGeN,(*). 

La formule exacte de Cas_, Ge N:0, a été déterminée de la façon suivante: 
Ca Ge N: ayant une composition connue, la détermination du gain de masse 
après réaction et les dosages d’azote et de germanium permettent de 
calculer la quantité brute d'oxygène fixée. Le dosage du calcium, après 
élimination de la chaux, nous donne la quantité d'oxygène liée comme 
oxyde de calcium. On en déduit l’oxygène restant. 
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Voici pour deux échantillons différents les résultats de l’analyse chimique 
avant et après traitement : 


Ge. Ca. N. O. 
I CaGeNssiicuis sis . 50,50 27,30 19,30 o 
" À CaizGeN:0,...... 59,15 17,05 20,00 4,0 
IL. CaGeN:.........., 50,40 28,20 19,30 oO 
Cas GeN:0;...... 54,40 21,05 20,20 1,55 


Le produit Î correspond à la phase limite pour laquelle z æ 0,45. 
Le second composé a subi une évolution moins poussée car dans le 





300 400 500 T°C 
_ I CGaGeN, 18 mois après préparation, 
II CaGeN: 10 jours » » 


diagramme Debye-Scherrer, les doublets apparaissent encore comme des 
raies élargies. 

Le diagramme Debye-Scherrer de Ca;_. Ge N:0, peut s’indexer dans le 
système cubique avec le paramètre 7,52 À. Les conditions d'extinction 
systématique sont les mêmes que celles qu’on observe pour la structure de 
type diamant. Si l’on admet cette indexation, on peut faire une hypothèse 
quant au système cristallographique auquel appartient Ca Ge N.. Ce nitrure 
serait quadratique avec les paramètres a = 7,675, ce — 7,154 et cJa — 0,932. 

Le tableau rassemble les résultats concernant l'indexation des raies 
observées de ces diagrammes et montre que les conditions. d’extinction sont 
analogues pour les deux systèmes. 

La densité de Ca Ge N; est de 4,17, ce qui correspondrait à 7,53 8 motifs 
par maille. 

La cinétique de la réaction (1) est complexe et influencée notamment 
par deux facteurs : la température de formation du nitrure initial et son 
vieillissement à 200C. 
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Ca,,55 Ge N; Oo,se 
4,35 4,34 55 I II 
2,66 2,659 100 220 
juan à a6s 6 3 : I 
ne 1,880 ea 4 , oO 
16 se 8 3 3 I 
1,535 1,535 33 4 : 2 
1,445 1,647 no 
1,326 3 3 4 4 o 
na ni 3 5 3 I 
ne 1,189 ‘ à 6 î o 


TABLEAU. 


CaGeN.. 
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I. 


obs° 


17 4,34 
36 2,72 
100 2,62 
5 2,31 
1,5 2,19 
22 1,924 

6 1,790 
5 : 

6 1,702 
32 1,549 
16 1,494 

O0 — 

3 1,474 

1,5 1,439 

5 1,358 

7 1,310 

<1 1,293 
<1 1,293 
<1 1,233 
6 1,215 
O0 — 
5,5 1,204 
4,5 1,082 
5 1,020 
5,5 1,004 
1 0,986 

6 0,979 
<1 0,966 
<1 0,958 
<I1 0,928 
<1 0,905 

R 0,901 
— 0,872 
— 0,865 
_ 0,852 

_ 0,846 
_ 0,810 
— 0,807 
D 0,794 
= 0,774 


déatc* 
4,324 
2,714 
2,616 
25299 
2,183 
1,918 
1,789 


1,701 
1,548 
1,493 


1,473 
1,441 
1,357 
1,308 
1,294 
1,273 
1,233 
1,214 
1,204 
1,081 
1,020 
1,004 


0,988 


0,979 

0,9687 
0,9594 
0,9284 
0,9046 
0,9008 
0,8721 
0,8648 
0,8494 
0,8456 
0,8106 
0,8073 


0,7949 
0,7738 


L'action de l’oxygène est d'autant plus facile que le nitrure initial a été 
préparé à plus basse température. Pour un produit préparé à une tempé- 
rature déterminée, la facilité avec laquelle la réaction a lieu, croît avec 
le vieillissement de la substance. L'importance de ce facteur est telle que 
différentes portions d’un même échantillon, étudiées à un an d'intervalle, 
bien que donnant les mêmes résultats aux analyses chimique et radio- 
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cnistallographique, fournissent des thermogrammes d’aspect totalement 
différent (fig). 

© Pour un produit fraîchement préparé, la réaction commence toujours 
à 3oo0C et on n'observe pas de variation appréciable de sa vitesse selon 
qu'on maintient la température constante ou qu’on l’élève progressivement 

jusqu’à 4oo°C. Le chauffage isotherme à 3500C cependant, ne permet pas 
d'atteindre la valeur limite de x. 

Dans les conditions où nous opérons, l’oxynitrure Cas; GeN,0, n’est 
qu'un intermédiaire. Il réagit à son tour avec l’oxygène en perdant de 
l'azote. Cette seconde réaction commence souvent avant que x n'ait 
atteint sa valeur limite, mais la vitesse du phénomène décroît très rapi- 
dement. À 4oo°C après un mois de chauffage, on peut encore détecter les 
raies de Ca:s_; GeN:0,. 

C’est cette seconde réaction qui est vraisemblablement responsable du 
déficit en azote que manifeste par rapport à CaGeN,; le second des produits 
cités plus haut. 


(*) Séance du 3 novembre 1969. 

() J. Davip et J. LANG, Comptes rendus, 261, 1965, p. 1005; 265, série C, 1967, p. 581 
et Communication personnelle. 

(?) Y. LAURENT, Rev. chim. min., 5, 1968, p. 1019. 

(5) R. MARCHAND, Rev. chim. min. (sous presse). 

(+) J. GAUDE et J. Lana, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 1785. 

(5) J. LanNG et J. P. CHARLOT, Rev. chim. min. (sous presse). 

(6) J. GuyaDeRr et J. LANG, Rev. chim. min., 4, 1967, p. 937. 

. 


(Laboratoire de Chimie minérale C, 
Faculté des Sciences, 
avenue du Général-Leclerc, 
39-Rennes, Ille-et-Vilaine.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur quelques nouveaux grenats fluorés. Note (*) de 
MM. RoserT DE Pare, JosiK PorTiEr, JEAN GRannec, GéRanp GaAuTHiEr 


et Pauz HAGENMuLLER, présentée par M. Henri Moureu. 


Les auteurs ont isolé et caractérisé trois grenats fluorés de formule Na;:Li:M: Fi: 
avec M = Sc, In ou Rh. Les structures ont été précisées pour les ‘composés du 
scandium et de l’indium. 


Nous avons préparé et étudié en 1967 une série inédite de grenats fluorés 
isotypes de la cryolithionite et de formule Na:li:M:F,a avec M— Ti, 
V, Cr, Fe ou Co (‘), le composé du gallium a depuis lors été étudié par 
J. Chassaing (*). Le but de ce travail était d'étendre nos synthèses à de 
nouveaux ions trivalents : scandium, yttrium, lanthanides, niobium, 
tantale, indium, thallium, bismuth et rhodium. Dans les conditions dans 
lesquelles nous opérions seules les études relatives au scandium, à l’indium 
et au rhodium ont effectivement conduit à des phases de type grenat. 

Les deux premiers composés ont été obtenus sous forme d’une poudre 
blanche à 650°C en tubes scellés d’or : 


3LiF +3NaF+92MF; —+ NasLisM:Fi (M = Sc, In). 


Le grenat de rhodium a été préparé à 5oo°C sous courant de fluor : 
» 


6LiF + 6NaF + 2Rhz: Os + 6F: —+ 2Na: Lis Rh: Fi + 30: 


Ce composé est noir, sa formation stabilise le degré d’oxydation +3 
du rhodium. 

Les valeurs des paramètres cristallins, déterminés sur des poudres 
contenant du germanium en étalon interne, ainsi que les mesures de densités 
sont rassemblées ci-dessous : 


| a déxp* deate* Z. 
Nas Lis SCaFiseooss. 12,607 + 0,003 À 2,657 2,703 8 
Na: Lis InsFi2.......... 12,693 + 0,003» 3,537 3,557 8 
Na: Li; Rh: Fis (9)... 12,415 + 0,003 » _ _ _ 


(*) Compte tenu des faibles quantités de rhodium dont nous disposions il n’a pas été 
possible de mesurer la densité du grenat de rhodium et d’en déterminer les paramètres 
atomiques. 


L'étude diffractométrique à l’aide de la radiation K, du cuivre met en 
évidence pour Nas Lis SC: Fra et Nas Lis In: Fsa une distribution atomique 
identique à celle des grenats fluorés précédemment décrits : dans le groupe 
d’espace I a 3d les ions M°* occupent les positions 16a (0, 0,0), les ions 
Na* les positions 24c (1/4, 1/8, o), les ions Li* Les positions 244 (1/4, 3/8, o) 
et les anions F7 les positions générales 96f (x, y, z). L’affinement portant 
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sur les facteurs de structure des 25 premières raies observables a précisé 
les positions ajustables du fluor : 


T: y. z. 


Na Lis Sc: F9... —0,0343 + 0,0002 0,0499 + o,0001 0,1407 + 0,0002 
Na: Li: In: F32.... —0,0349 + 0,0001 0,0507 + 0,0003 0,1422 + 0,0001 


Les facteurs de reliabilité sont respectivement de 8,5 et 7,2 %. 
Les ions Lit sont donc en coordinence tétraédrique, les ions M°+ en 
coordinence octaédrique et les ions Na+ occupent les sites de coordinence 8. 
Il semble difficile, dans les conditions de pression utilisées, de placer 
dans les sites octaédriques des cations de rayon ionique supérieur à celui de 


l’indium (0,81 À dans l’échelle d’Ahrens). Les sites octaédriques semblent 
pouvoir accueillir cependant des ions de taille plus grande que ceux du 
réseau oxygéné correspondant (*). En effet, dans le grenat oxygéné Gd;, Fe; 
(Fes_>9Cz) Oya dans lequel le scandium, dont le rayon ionique est pourtant 
voisin de celui de l’indium, est placé en site octaédrique et où les ions de 
coordinence 8 et 4 ont des dimensions voisines de celles de Na+ et Li*, æ ne 
peut dépasser 0,8 (*). Cette différence de comportement s’explique par la 
différence de charge des anions O?- et F-, qui entraîne une diminution de 
l'énergie réticulaire pour les grenats fluorés, donc une moindre rigidité 
du réseau. 


(*) Séance du 29 octobre 1969. 

() R. DE PAPE, J. PORTIER, G. GAUTHIER et P. HAGENMULLER, Comptes rendus, 265, 
série C, 1967, p. 1244. 

(2) J. CHassaING, Rev. Chim. minér., 5, 1968, p. 1115. 

(5) G. MENZER, Z. Krist., 69, 1929, p. 300. 

() M. À. Gizzeo et S. GELLER, Phys. Rev., 110, 1958, p. 73. 

(6) G. Vizzers, P. LomMBaARD et J. LoriErs, Comptes rendus, 257, 1963, p. 2419. 


(Laboratoire de Chimie minérale 
du C.S. U. du Mans, 
route de Laval, 
72-Le Mans, Sarthe 
et Service 
de Chimie minérale structurale 
de la Faculté des Sciences 
de Bordeaux 
associé au C. N.R.S., 

351, cours de la Libération, 
33-Talence, Gironde.) 


C. R., 1969, 2° Semestre. (T. 269, N° 19.) Série C — 73 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude du système métaphosphate de lithium; méta- 
phosphate de cuivre. Note (*) de M18 MançueriTe LaAüGr, transmise par 


M. Louis Néel. 


L'étude du diagramme d’équilibre LiPO:-Cu(PO:}): met en évidence un composé 
mixte : CuLi(PO:); orthorhombique. La maille, de paramètres a = 8,703; 
b — 8,197; c = 8,613 renferme quatre unités moléculaires. Le groupe d’espace 


est P2:2:2. CuLi(PO:): est un polyphosphate en chaînes infinies. 
DiAGRAMME D'ÉQUILIBRE LiPO;-Cu(PO;:):. — Ce diagramme a été 


déterminé par la méthode d’analyse thermique différentielle en montée 
de température. Les échantillons utilisés étaient des mélanges de tétra- 


SYSTEME LIPO; : Cu(PO:), 927°4 


au 
g 
> 
” 
3 
oO 





0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 


Z Cu(POa), 


LS 


métaphosphate de cuivre et de métaphosphate de lithium préalablement 
calcinés à 55o°C et fréquemment homogénéisés par broyage au cours de 


ce recuit. 
La figure donne une représentation graphique du diagramme d’équilibre. 


Elle est explicitée par les tableaux I et II. 
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Ce diagramme met en évidence l’existence d’un seul composé défini de 
formule Culi(PO,):, à fusion non congruente. L’analyse par chromato- 
‘ graphie sur couche mince de cellulose montre qu’il s’agit d’un polyphos- 
phate en chaînes infinies. 


TABLEAU I. 
Composition des différentes zones du diagramme. 


RP PE PRET liquide 

IL os enas donnes liquide + LiPO: 
MES Hoarau LiPO: + CuLi(PO:): 

Du 2 aura. CuLi(PO:): + liquide 

None rsesiuss usdiésen CuLi (PO:): + Cu (PO:): 

Vire An Te Cu(PO:): + liquide 


TABLEAU II. 
Caractéristiques thermiques du diagramme. 


Fusion de LiIPOi xs essaient 666 + 20C 
Paller éuteetique.:::.224.uese us 627 + 20C 
Palier péritectique................,... 729 + 30C 
Fusion de Cu(PO:}:..........,....... 927 + 20C 
ÉTUDE CRISTALLOGRAPHIQUE. — Des monocristaux de CuLi(PO.). se 


forment à 450°C par action d’un mélange de carbonate de cuivre et de 
carbonate de lithium en excès sur de l’acide phosphorique. 

L'étude des monocristaux par la méthode de Weissenberg montre que 
CuLi(PO:); cristallise dans le système orthorhombique. Les règles de non 
extinction observées : 


MR ins miens Pas de condition 
à 8 6 ER R—on 

OR Oise dei en tauu cs k — on 

DO ris sais tierilesile Pas de condition 
TR OL D ride its de dia » 

MONDE M as » 

DR le sauront ee » 


conduisent au groupe d’espace P 2, 2,2. 
L’indexation du diagramme de poudre effectué sur chambre de Guinier 
à la longueur d’onde du cobalt conduit aux paramètres suivants : 


a = 8,703 + 0,003 À, 
b = 8,197 + 0,003 À, 
c — 8,613 + 0,003 À. 


Chaque maille contient quatre unités CuLi(PO;}. 

Le tableau IIT donne le dépouillement du diagramme de poudre de 
Culi(PO:}:. 

Les intensités observées sont proportionnelles aux poids de pics décalqués 
sur un diffractogramme effectué sur Philips Norelco à la longueur d’onde 
du cuivre. | 
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TABLEAU JII. 


Dépouillement d’un diagramme de poudre de CuLi(PO:):. 


kkI dobs. deal. Tobs. k k I. dobs. deal. Lobs. 
OOo _— 8,61 — dr JT esee 2,604 2,604 57 
1.0 Lis use 6,13 6,12 | TJ 2,586 2,587 18 
PTTO nas 5,97 5,97 } De J'ai secs 2,495 2,495 26 
OT Eicssssss — 5,94 _ d'Oise 2,452 2,452 21 
A D 4,90 4,90 68 DO Dino sres 2,406 2,406 5 
20 rss 4,36 4,35 18 20 35e 2,395 2,396 6 
DD Zones Asoi 4,31 4 JO csase 2,366 2,368 12 
D d'Or 4,10 4,10 19 DD Jrrroevez 2,351 2,351 5 
20e 3,887 3,884 49 D tOnéses is 2,315 2,314 5 
10 disais 3,862 3,860 | ÿo d ds pee 2,310 2,309 I 
A L'Osssdetse 3,848 3,843 | D der — 2,307 _ 
OT desie sas 3,813 3,812 5 21 Jesse ssse 2,300 2,300 3 
12 0e: — 3,708 _ d 2 Dose 2,281 2,283 3 
DR Tisssssse 3,700 3,701 5o LD spires — 2,270 _— 
DUT Désirs: 3,513 3,510 E 80 DJ Tdi — 2,235 — 
ÉD'Aiseeudes 3,489 3,492 ES Qissesses 2,220  2:230 8 
19 lésion 3,405 3,406 34 H'O'Disssds se 2,195 2,176 14 
20 2,........ 3,061 3,061 10 d'Oise 2,153 2,153 19 
2.2 05e: 2,985 2,983 13 Oise 2,110 2,109 3 
02 Dyénuss 2,968 2,969 6 A Tossrscst 2,102 2,103 

DO Tres — 2,871 _ L-Oseses4 — 2,090 — 
D nds 2,867 2,868 2 Dress tous 2,083 2,083 } ÿ 
DD Les 2,817 2,819 | 38 JR ne 2,075 2,075 | 

F2 diiiuusss 2,809 2,810 | 21% Ds 2,068 2,068 4 
d'Or 2,749 2,749 Fe M EL 2,049 2,049 10 
DL Oissusses 5925999 9,799 LE Tssbosess 2,041 2,043 

l'O dissous. 2,725 * 9,726 Fe JO Disieses + 2,041 2,041 7 
OL idiuas 2,708 2,710 DJ Ses — 2,038 — 
L-JHOiiiisses — 2,607 _ PT Hs usse 2,025 2,025 II 
ST donéssss — 2,606 — 


(*) Séance du 29 octobre 1969. 


LS 


(Laboratoire d’Électrostatique 


et de Physique du Métal, 
C. N.R.S., 
CEDEX n° 166, 
38- Grenoble-Gare, Isère.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Transposition benzilique de dicétones-1.2 dérivées 
du cyclopeniadiényl-mangana-tricarbonyle. Note (*) de M. Ériee 
Cuinexer et Mme Yverre Duaenn-Dusois, présentée par M. Maurice- 
Marie Janot. 


La transposition benzilique appliquée aux dicétones-1.2 dérivées du cyclopenta- 
diényl-mangana-tricarbonyle (CPMC) et du méthyl-CPMC conduit aux acides 
hydroxy-2 éthanoïques disubstitués de formule 


R—CPMC(R'—) (0H—)—C—CO OH. 
La préparation des dicétones-r1.2 est décrite ainsi que celle des hydroxycétones 
intermédiairement formées. 


La transposition benzilique est appliquée aux dicétones-r.2 dérivées 


du CPMC et du méthyl-CPMC de formule : 


CO—CO—R3 
0 H Vo 
(D Ri = H—-, R: = H—, R:3= GC H;—, F 80°C; 
(ID) Ri = CH:—, Re: — H—, R3= G EH—, F 479C; 
(ID  R=H—, Rr=CHs—,  Rs=CHi—, EF 49,50€; 
(IN) R=H-, R: = H—, Rs= CPMC—, F 1680. 


Les dicétones (1), (II), (III) sont préparées à partir des benzyl- 
cétones (V), (VI), (VIT) obtenues par action du chlorure de phénacyle 
sur le CPMC ou le méthyl-CPMC. La réaction de Friedel et Crafts s’effectue 
dans les conditions classiques décrites par Fischer en série organomanga- 
nique (*), vers o°C dans le CS. 


0 
Il , 
C 
Ro R4 
H CO-CH,-R3 
C C 
0 H Ÿ 
(M) R1 — EH, Re — H—, R: = C: H;:—, F Gi°C; 
(VD Ri = CH, R: = H—, R; = Co H-—, F 60,5°C; 
(VID Ri = EH, R: = CH, R;= CH, F 9760C. 


La réaction avec le méthyl-CPMC fournit un mélange de cétones iso- 
mères (VI), (VII). La cétone (VIT) cristallise du cyclohexane solvant dans 
lequel l’isomère (VI) forme un mélange huileux à la température ambiante. 
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Les eaux mères évaporées laissent un résidu huileux qui est séparé par 
chromatographie sur colonne d’alumine. L’élution par le cyclohexane 
entraîne la cétone (VI) de R} plus élevé. Les proportions d’isomères (VI) 
et (VII) dans le mélange brut de réaction, déterminées par spectrophoto- 
métrie sont respectivement de 30 et 70 %. 

Le brome dans l’éther anhydre à o°C réalise l’halogénation des 
cétones (V), (VI), (VIT) en à du carbonyle. Nous avons préparé selon cette 


méthode les &-bromocétones (VIII), (IX), (X). 
0 
Il 
C 
Ro R1 
H CO—CHBr-R3 
HV 
(VII Ri=H—, R: = H—, Rs= CH—,  F 95°C; 
(IX) Ri= CH. R: = H-—, R: = CH, F 128,50C; 
(X)  Ri=H—, Re= CHi—,  Rs=CoHi—, EF 920€. 


La structure des cétones (VI), (VIT) est établie à ce stade en appliquant 
aux &-bromocétones (IX), (X) la méthode de Bamberger (?) : quaterni- 
sation sous forme de sel de pyridinium et dégradation alcaline des 
hydroxydes correspondants en acides méthyl-2 et méthyl-3 CPMC-carboxy- 
liques de configuration connue (*). 

L'oxydation des &-bromocétones (VIII), (IX), (X) par le diméthyl- 
sulfoxyde (DMSO) selon une méthode utilisée par Kornblum en série 
benzénique (*) conduit dans tous les cas à un mélange de dicétone-r.2 
et d’«-hydroxycétone ou benzoïne. La formation des dicétones est favo- 
risée par contact prolongé vers 450C, mais à cette température le DMSO 
entraîne une oxydation plus poussée de la molécule organomanganique 
qui diminue le rendement de la réaction. En revanche le DMSO à 200C 
permet l’obtention des &«-hydroxycétones (XI), (XII), (XIII) avec d’excel- 
lents rendements. 


0 
Il 
C 
R2 Ri 
H CO—CHOH—R3 
F | EU 
(XD R; = H—, R: = EH, Ra = C H—-, F 1030C; 
(XII) R: = CH;:—, Re — H—-, R; — Ca H—, F 99°C; 
(XIII) R:=H-—, R: = CH, BR; = GC H;—, F 690C; 
(XIV) Ri=H—, R: = EH, R: = CPMC--, F 101,50C. 
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Les benzoïnes sont isolées par chromatographie sur gel de silice. Forte- 
ment retenues sur ce support en phase benzénique elles se séparent faci- 
lement des dicétones-1.2 qui les accompagnent et sont éluées par le 
mélange acétate d’éthyle-méthanol. Les benzoïnes sont des solides cris- 
tallins jaune pâle dont la formation peut être suivie par chromatographie 
d'échantillons prélevés à différents temps de la réaction (CCM, SiO:-C; Hs). 
Elles se différencient des dicétones-r .2 et sont décelables sélectivement par 
révélation directe à la lumière solaire des chromatographies encore humides. 
Les dicétones-r1.2 de R}, plus élevé forment par irradiation une tache rouge 
violacé, dans les mêmes conditions les benzoïnes se colorent en rouge 
orangé. Le benzène joue un rôle de relais dans le développement de ces 
colorations. - | 


La structure des benzoïnes (XI), (XII), (XIII) est établie sur la base 
des données spectrographiques (infrarouge) et par comparaison avec des 
échantillons de benzoïnes isomères, telle la phényl-1 CPMC-2 hydroxy-2 
éthanone-r (”). | 

Les benzoïnes (XI), (XII), (XIII) sont oxydables en solution, le 
complexe cuivre [I[]-pyridine les oxyde quantitativement en dicétones-r .2. 
Nous avons utilisé cette méthode pour la préparation des dicé- 
tones (1), (II), (IIT) : solides jaune franc, distillables sous vide poussé. 


La dicétone (IV) est préparée selon une voie différente, à partir du 
CPMC-carboxaldéhyde en appliquant à cet aldéhyde la réaction de 
benzoïnation. Le CPMC-carboxaldéhyde peut être obtenu selon diffé- 
rentes méthodes basées sur la réduction de l’acide CPMC-carboxylique (°) 
ou sur la formylation directe du CPMC (*). Les taux de conversion peu 
élevés observés au cours de ces réactions nous ont amenés à étudier la 
préparation de cet aldéhyde par réduction sélective du CPMC-formyl- 
imidazolide par LiAÏH, dans le tétrahydrofuranne à — 159C. Les rende- 
ments observés sont satisfaisants. 


En solution dans le méthanol, le CPMC-carboxaldéhyde subit à chaud 
en présence d’une solution aqueuse de KCN, la condensation benzoïnique 
comme en attestent les chromatographies effectuées au cours de la réac- 
tion. Après ébullition de 30 mn la diCPMC-r.2 hydroxy-2 éthanone-r (XIV) 
est séparée d’une fraction de dicétone (IV) par chromatographie sur gel 
de silice. Solide jaune, la benzoïne (XIV) est facilement oxydable en 
solution, sa purification est inutile lorsqu'elle est destinée à la préparation 
de la dicétone (IV). Le produit brut de réaction est'alors soumis à l’action 
du complexe cuivre [II]-pyridine. La dicétone formée (IV) est un solide 
jaune orangé, purifiable par sublimation lente sous vide poussé. 

Les dicétones (I), (IT), (IIT), (IV) développent dans le méthanol, par 
addition de potasse aqueuse, une coloration brun noirâtre qui disparaît 
par chauffage. La décoloration de la solution est le terme de la trans- 
position benzilique. 
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Les acides hydroxy-2 éthanoïques sont obtenus par acidification du 
mélange de réaction. Nous avons préparé les acides (XV), (XVI), 


(XVII), (XVIID) : 


ZO 


C 
H R2 
H Ri 
/C C=0 
0” R3C-Co0H 
DH 
(XV) R; = R: = KH-—-, R: = CG Hi—, F 1310C: 
(XVI) R:= CH, R: = H-—, R3 = CH, F 128,50C; 
(XVID R; = H—, R: = CH:—, BR: = Ce H;—, F 1310C; 
(XVIII) R; = H-, R: = H-—, R; = CPMC--, F 1500C, 


Les acides hydroxy-2 éthanoïques sont des solides jaunes ou jaune 
pâle cristallisant de CCL,, leurs spectres infrarouge présentent les bandes 
d'absorption des groupements hydroxyle, carbonyle, des liaisons manga- 
nèse-carbonyle et le cas échéant celles du groupement phényle. 


(*) Séance du 6 octobre 1969. 

() E. ©. FiscHER et K. PLESZKE, Chem. Ber., 18, 1958, p. 1368. 

(?) E. BAMBERGER, Chem. Ber., 20, 1887, p. 3344. 

(5) E. CuINGNET et M. ADALBERON, Comptes rendus, 258, 1964, p. 3053. 

(+) N. KorNBLUM, J. W. PowEs, G.J. ANDERSON, W.J. JonNEs, H. O. LARSON, 
O. LEWAND et W. M. WEAVER, J. Amer. Chem. Soc., 79, 1957, p. 6562. 

(5) T. H. Corriep, K. G. IRHMAN et W. Burns, J. Amer. Chem. Soc., 82, 1960, p. 4209; 
E. CuINGNET, D. PouLaiN et M. TARTERAT-ADALBERON, Bull. Soc. chim. Fr., 2, 1969, 
p. 514. 

(°) N. TrrosH, A. Moprano et M. Cars, J. Organometallic Chem., 5, 1966, p. 357. 

(7) Travaux non publiés. 


(Laboratoire de Chimie générale, 
i U. E. R. Pharmacie, 
| rue du Professeur Laguesse, 
59-Lille, Nord.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Formylation du p-anisyl-2 phényl-5 trithia-1.6.6a S" 
pentalène. Note (*) de MM. Jean BicnesaT et HERvÉ Quiniou, présentée 
par M. Henri Normant. 


La formylation du p-anisyl-2 phényl-5 trithia-1.6.6 a S!Ÿ pentalène, selon 
Vilsmeier-Haack, conduit au p-anisyl-2 phényl-5 trithia-1.6.6 a S!Y pentalène 
carbaldéhyde-3. 


Dans une Note antérieure (‘), nous signalions avoir obtenu des diaryl-2.5 
trithia-1 .6.6 a S" pentalène carbaldéhydes-3 (substituants identiques en 2 
et 5) par action de la triéthylamine en solution hydroéthanolique sur les 
sulfates acides d’aryl-3 dithiole-r1 .2 ylium. La formylation, selon Vilsmeier- 
Haack, du diphényl-2.5 trithiapentalène confirmait la structure des 
composés décrits. Depuis, nous avons aussi obtenu par formylation le 
di-(p-tolyl)-2.5 trithiapentalène carbaldéhyde-3 fondant à 1480 ({) avec 
un rendement de 46 %. 

Nous relatons ici les premiers résultats concernant la formylation de 
trithiapentalènes dissymétriquement substitués dans les positions 2 et 5 : 




















6 6a 1 
S S 
| _HCON(CHDe 
. mn 7 CaHz OCHa- 
Css & 3 CéH4 OCH a P CsHs 6H4 3 P 
É ne 
CH3CO3H 
(acétone) 
S S 
JO p-CHa00gHe-COSH-CHO —ChO ess RS 
SZ CéH H, OCHa= 
CsHs SCH3 6 5 : C6 4 3 p 
CHO 
on (IH) 


Le p-anisyl-2 phényl-5 trithiapentalène (1) a été obtenu en traitant 
par le pentasulfure de phosphore la p-anisyl-r phényl-5 pentane- 
trione-1.3.5 (?). La tricétone précédente est fournie par condensation 
de l’anisoate d’éthyle sur la benzoylacétone en présence d’hydrure de sodium 
dans le diméthoxyéthane (*). 

P-ANISYL-2 PHÉNYL-D TRITHIA-I.6.6 a S' PENTALÈNE CARBALDÉHYDE-3. 
— La formylation de (I) est conduite de la façon suivante : 

1g de (Ï) et o,9g de diméthylformamide dans 30 cm° d’o-dichloro- 
benzène sont portés à 45° pour la mise en solution. On y ajoute ensuite, 
sous agitation, en 15 mn, une solution de 1,8 g de POCI; dans 20 cm° 
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d’o-dichlorobenzène. La température s’élève à 65°. Le mélange réactionnel 
est encore maintenu 1h à cette température. Après refroidissement, 
on ajoute au mélange précédent une solution aqueuse saturée d’acétate 
de sodium jusqu’à pH-:5. On décante puis on extrait la couche aqueuse 
au benzène. Les solutions benzéniques et dichlorobenzéniques réunies 
sont lavées à l’eau jusqu’à neutralité, séchées et enfin chromatographiées 
sur alumine neutre désactivée par 5 % d’eau. L’élution se fait à l’éther 
de pétrole (Ë 55-650). Le trithiapentalène (1) non formylé est recueilli 
en tête (solution violette), le trithiapentalène carbaldéhyde (IT) est élué 
ensuite (solution rouge). Nous avons chromatographié une seconde fois 
cette dernière solution. 

(IT) : cristaux rouges, F 154-1570, Rdt 50 %. 

Analyse : C19 Hi30253, calculé %, C 61,59; H 3,81; S 25,96; trouvé %, 
C 61,61; H 3,57; S 25,70. 

Spectre de R. M. N. : 3,85.r0"°, singulet de CH:0; 6,93 et 7,38.107*, 
quartet (J = 8,8 Hz) de l’amsyle; 7,29 à 7,58.10*, multiplet des 3 H 
en méta et para du phényle; 7,76 à 8,00.10°, multiplet des 2 H en ortho 
du phényle; 9,84.10* et 10,01.10"°, singulets H en position 4 et H aldéhy- 
dique. | 

En infrarouge, une absorption d'intensité moyenne à 1655 cm‘(KBr) 
semble pouvoir être attribuée à la vibration de valence du carbonyle. 

P-ANISYL-3 (PHÉNYL- DITHIOLE-I.2 YLIDÈNE-3)-2 0x0-3 PROPANAL (III). 
— À 80 mg de (IT) dissous dans 20 cm° d’acétone, on ajoute 2 cm* d’acide 
peracétique à 4o %. La solution jaunit par chauffage au bain-marie. 
Au bout de 15 mn, on dilue par 20 cm* d’eau. Le précipité obtenu est essoré 
puis chromatographié sur alumine. Le rendement en (IIT) est de 10 %. 

On place 1 g de p-anisyl-3 oxo-3 propanal sodé et 1 g d’iodure de méthyl- 
thio-3 phényl-5 dithiole-1.2 ylium (IV) dans 8ocm* d’éthanol. Après 
chauffage sous reflux pendant 5 h puis refroidissement à — 200, le précipité 
obtenu est séché, dissous dans le benzène et chromatographié. Le rendement 
en (III) est de 18 %. 

Les échantillons obtenus selon les deux voies fondent à 166-1689 (*) 
et ont des spectres infrarouges superposables. 

La formylation du p-anisyl-2 phényl-5 trithiapentalène se fait donc 
en 3 et non en 4. 


(*) Séance du 13 octobre 1969. 

() J. BIGNEBAT et H. QuiNiou, Comples rendus, 267, série C, 1968, p. 180. 

(2) M. STAvAUX et N. LozacC’H, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 2082. 

@) M. EL. Mizes, T. M. Harris et C. R. HAUSER, J. Org. Chem., 30, 1965, p. 1007. 
(*) J. BIGNEBAT et H. Quiniou, Comptes rendus, 269, série C, 1969 (à paraître). 


(Laboratoire de Chimie organique II, 
Faculté des Sciences, 
38, boulevard Michelet, 44-Nantes, 
Loire-Atlantique.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse de bis-(alkylihio)-1.1 hydroxy-5 pentanes 
à partir des sulfures d’alkyle et d’a-tétrahydropyrannyle et de l’x-hydroxy- 
tétrahydropyranne. Note (*) de MM. Louis Bassery, Cristian LEroY 
et Marius Martin, présentée par M. Henri Normant. 


4 


Les sulfures d'alkyle et d’a-tétrahydropyrannyle traités par l'acide bromhydrique 
gazeux et sec n’ont pas conduit aux dérivés bromés 1-5 par ouverture du cycle 
tétrahydropyrannyle, mais aux bis-(alkylthio)-1.1 hydroxy-5 pentanes. Leurs 
structures ont été comparées à celles des mêmes produits obtenus par action d'un 
thiol sur l’a-hydroxytétrahydropyranne en milieu acide fort. 


Les sulfures d’alkyle et d’x-tétrahydropyrannyle [(*), (*), (*)] en milieu 
acide fort conduisent par ouverture du cycle tétrahydropyrannyle à la forma- 
tion de bis(alkylthio)-1.1 hydroxy-5 pentanes qui répondent à la formule 


/SR 
OH—CEHE)s— CE 
SR 


Qu'il s’agisse d’un barbotage de HBr ou HCI sec gazeux, de 2h, dans 
le sulfure ou d’un traitement, d’une demi-heure, de celui-ci par l’acide 
chlorhydrique commercial, seuls les thioacétals sont isolés; une impor- 
tante formation de résines, environ 5o %, accompagne la réaction; les 
rendements calculés par rapport au soufre sont voisins de 60 à 65 %. 

Les quatre premiers termes ont été isolés, leurs structures sont établies par : 

— Dosages de soufre et de la fonction alcool permettant le calcul de 
la masse moléculaire. 

— Spectrométrie infrarouge. 

— Hydrolyse en milieu acide qui libère l’w-hydroxypentanal qu* on 
caractérise par sa dinitro-2.4 phénylhydrazone. 

— Décomposition thermique en milieu acide : le chauffage des thi1o- 
acétals en milieu acide (H,PO,) libère le thiol, isolable par distillation, 
qu’on caractérise par $on dérivé cristallisé obtenu par réaction sur le 
2.4-dinitrochlorobenzène en milieu basique. 

Les réfractions moléculaires calculées sont très voisines des valeurs 
théoriques. 


TABLEAU. 
/SR 
OHÇCH,)—CHK ° 
SR R = CH, R = C,H,. R=C,H, R=C,H,: 
É (eC/mm Hg).......  105-106/05 122/0,8 134—135/0,0 132—133/0,5 
Née t ous 1,5311 1,5197 1,5093 1,5054 
Le UrN eos 34,8 30, 7 27,2 24,3 
9° | théorique... 35,6 30,7 27,2 24,3 
R.M { calculée...... 51,9 61,2 70,5 79,9 


* | théorique... 52,1 61,5 90,7 80,5 
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Les thioacétals sont des liquides visqueux, incolores, d'indice de réfrac- 
tion élevé, d’odeur âcre possédant des points d’ébullition élevés comme 
le témoigne le tableau., 

Il est vraisemblable que l'ion tétrahydropyrannylium soit responsable 
de la formation des résines selon 


DUT ra 
| | LES FT | + RSH (a) 
DDR 72 


et que le chemin réactionnel obéisse à l’un des deux mécanismes suivants : 


RSH (a) 
su Cr UE . SR > HBr* Ps —© 


Br 


À RSH (a) 


De ces composés, dont seul celui où R=—C;H, a été obtenu à notre 
connaissance (*) deux synthèses ont été mises au point par action d’un 
thiol, soit le sulfure d’alkyle et d’&-tétrahydropyrannyle lui correspon- 
dant, soit sur l’«-hydroxytétrahydropyranne. 


19 Action d’un thiol sur les sulfures d’alkyle et d’a-tétrahydropyrannyle. — 
Par action des thiols sur les sulfures d’alkyle et d’a-tétrahydropyrannyle 
en milieu très acide (r12cm* d’acide chlorhydrique commercial pour 
o,1 mole de réactant) suivant la réaction 


H+ 
(Lars 5 (Ve 
_SR < 
SR 


les thioacétals sont préparés avec d’excellents rendements (85-91 %) 
sans formation de résines en 1 h de contact. 


29 Action d’un thiol sur l’a-hydroxytétrahydropyranne. — C.D. Hurd 
et W. H. Saunders (*) obtiennent le bis-(éthylthio)-1.1 hydroxy-5 pentane 
par réaction de l’éthane thiol sur l’&-hydroxytétrahydropyranne qu'ils 
considèrent présent dans le milieu sous sa forme tautomère w-hydroxy- 
pentanal. Ainsi nous faisons réagir 0,2 mole de thiol sur o,1 mole 
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d’x«-hydroxytétrahydropyranne pendant 2 h en présence de 20 cm d’acide 
chlorhydrique 8 n selon la réaction 


Fe DT 
[ +ans > [| sn+mo 
0e ON 

O OH “SR 


Les quatre thioacétals ont aussi été synthétisés avec de bons rende- 
ments (88 %) de cette façon. 

Dans tous les cas la distillation permet d’isoler une fraction de tête 
identifiée comme étant le sulfure d’alkyle et d’a-tétrahydropyrannyle. 
À ce titre, des essais complémentaires ont été effectués. De l'influence 
du temps de réaction et de l’acidité du milieu nous pouvons déduire : 

— que le cycle s’ouvre en milieu nettement acide et que cette ouver- 
ture se fait vraisemblablement après substitution de —OH par le groupe- 
ment —SR; 

— qu’en milieu peu acide il est possible d’obtenir des sulfures d’alkyle 
et d’a-tétrahydropyrannyle par substitution du groupement —OH par 
—SR. Deux exemples illustrent ceci 


TT 30 cm? HCI 8x ALT H; 
| +2GHSH > OH—{(CHi)—CHQ (Rdt 73 %) 
LA 70H + SC H; 

O 


il n’y a pas de sulfure. 


0,3 cm* HCIRP 
TT + CH: SH a TT + H:0 (Rdt 98 %#) 
2 jours 
no OH S—C H 


0 ‘ 


la forme thioacétal n'apparaît pas. 

De plus, il est plausible qu’en milieu fortement acide la formation des 
thioacétals à partir de l’«-hydroxytétrahydropyranne se fait non seule- 
ment par addition classique des thiols sur'les dérivés carbonylés suivant 
l'interprétation de Hurd et Saunders (*): 


he" 


N+ 2RSII / SR 
= OH—(CH:);—CH=0 —+ OH--(CH:), —CH 


\sR + H:0 


CE | 
mais qu’un mécanisme faisant intervenir le stade sulfure n’est pas exclu, 
celui-ci apparaissant même dans un milieu très acide en début de réaction 
comme semble le montrer l’expérience suivante : 0,2 mole de thiol C,H,SH 
sont mises en présence de o,1 mole d’a-hydroxytétrahydropyranne 
avec 20 cm° d'acide chlorhydrique 8 n. La réaction est reconduite trois 
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fois, chaque essai dure respectivement 15, 30 et 45 mn, nous obtenons 
les proportions suivantes en forme « thioacétal » et en forme « sulfure » : 


Le 
SC,H | 
Temps de réaction OH-—(CH cn —S—C,H 
(ns), —<(CH;), NSCH, So “19 
9 % 91 % 
DOerdi déserte 13,29 86,8 » 
HI sasnacesenens 21 » 79 » 


(*) Séance du 20 octobre 1969. 

() W. E. ParHaM et M. DeLaircH, J. Amer. Chem. Soc., 76, 1954, p. 4962. 

() E. L. ELrez, B. E. Nowak et R. A. DAIGNAULT, J. Amer. Chem. Soc., 1965, 
p. 2448. 

() F. Kipnis et J. ORNFELT, J. Amer. Chem. Soc., 73, 1951, p. 822. 

(*) Cu. D. Hurp et W. H. SAUNDERS, J. Amer. Chem. Soc., 74, 1952, p. 5324. 


(Laboratoire de Chimie organique III, 
Faculté des Sciences de Lille, 
B. P. n° 36, 
59-Lille-Distribution, Nord.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse d’aminoalcools disubstitués des séries 
des w-amino-pentanol, -hexanol ou -heptanol. Note (*) de Mlle Monique 
Le Garr et M. François Sacmon-Lecacneur, transmise par M. Henri 
Normant. | | 


Description de quelques aminoalcools nouveaux et de leurs dérivés, du type 
nent Co) CR (CE 0n pour R = CHis, CH; —CH:, CH, et 


R = 95, &, 


La réduction par LiAIH, au sein de l’éther anhydre des nitriles-alcools 
du type , 


(CH:)1—OH 


dont la préparation a été indiquée dans une Note précédente (‘), conduit 
avec des rendements de 65 à go % aux aminoalcools correspondants : 


C: Hix 
/ CCENHe 
R 


(CH:)1—OH 


La réduction a été effectuée pour R=C:H;, CH;CH:, CH, et 
n = 3, 4, 5. 

La quantité d’hydrure de lithium et d'aluminium utilisée est de 2 moles 
par mole de nitrile à réduire (?) et la réaction s’effectue par addition lente 
de la solution éthérée de nitrile-alcool à la suspension de LiAIH,. Le 
reflux de l’éther est maintenu 2 h après addition totale du nitrile. 

Les aminoalcools se présentent après distillation sous forme de liquides 
très visqueux. À la longue certains se prennent lentement en masse et 
peuvent être alors recristallisés dans un mélange hydroalcoolique. 

Leurs constantes sont résumées dans le tableau Î ci-après : 


TABLEAU I. 


Aminoalcools. 
n. R. Formule brute. É (°C/mm Hg). F (°C). 
C: H; Ci7 H21 NO 192/o,8 . 90 
Denise C: H; CH; Cus H:3 NO 204-206/0, 8 | ‘68-70 
C2H; Cis3 Hu NO | 154-156/0, 6 gi 
CH; Cis H:3 NO 198-200/6, 5 79-80 
Asia Ce: H; CH, C19 H:5NO 186-190/0, 6 * " II10 
C: H; C1: H3 NO 150-154/0,4 _ 
CH; Ci9 H25 NO 196-1 98/0, 3’ 74 
Didi Cs H; CH; C0 H;;, NO 218-220/0,8 " —: 
C> H; Ci H:53 NO 160-1 62/0, 0 = 
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Par barbotage d’un courant de HCI sec dans une solution éthérée de 
ces aminoalcools on obtient les chlorhydrates correspondants. Après 
lavage à l’éther ces chlorhydrates peuvent être recristallisés dans un 
mélange éther-acétone: ou dans l’eau, ils se décomposent au chauffage 
et de ce fait ne présentent pas de fusion nette. Leurs constantes sont 
rassemblées dans le tableau IT ci-après : 


TABLEAU IL. 


Chlorhydrates des aminoalcools. 


n. R. Formule brute. F (°C). 
Co Hs C17 Hess NOCI 188-1 90 
diodes . GC H:: CH: C:18 H24 NOCI 210 
C2 H5 Ci5 H22 NOCI 124 
CH Cis H:3 NOCI 140 (déc.) 
4 ...... + C: H; CH: C19 H;: NOCI 160-162 
C2 H5 C14 H23 NOCI Huileux 
Co Hi; Ci9 He NOCI 206-208 
PR C: H; CH; C0 Hs: NoOCI I 64-71 66 
Ce H; Cis5' H256 NOCI Huileux 


L’action de l’anhydride acétique en excès sur les aminoalcools conduit 
aux dérivés diacétylés correspondants : 


Ce Hi 
CCE NHCOCH: 
R 


(CH:)}a—OCOCH: 


Ces dérivés sont obtenus après distillation et se présentent alors sous 
forme d’huiles extrêmement visqueuses. Certains cristallisent et sont 
recristallisés dans un mélange hydroalcoolique ou éther-éther de pétrole. 

Les constantes de ces dérivés diacétylés sont rassemblées dans le 
tableau IIT ci-après : 

TABLEAU III. 


Dérivés diacétylés des aminoalcools. 


n. R. Formule brute. É (°C/mm Hg). F (°C). 
CG Hs Ce1 H:5 NO — 98 

Doséeas Ce Hi CH: Cao Hz NO: 226-228/0,: — 
Css Ci Hs NO: 208-210/: _ 
CH; Cire Hi7 NO: = 95 

His CH CH: Ces H9 NO: 224-2 26/0, 6 — 
C2 H5 Ci H:: NO: 204-206/: = 
CH; C2 H:9 NO: — 100 

Jostisite Cc 5 CH: Ces Hs: NO: 224-226/0, à _ 
CH; C19 H29 NO: 200-202/0, 3 
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Pour R = C,B,et n = 3, 4, 5 nous avons préparé les dérivés dibenzoylés 


CH 
| DS C—CH:NHGOGH: 


(CH): —O0COCH: 


par action du chlorure de benzoyle en présence de pyridine sur les amino- 
alcools correspondants. Ces dérivés ont été recristallisés dans un mélange 
hydroalcoolique. Le tableau IV suivant donne les caractéristiques de 
ces dérivés. 

TABLEAU IV. 


Dérivés dibenzoylés des aminoalcools pour R = C6 Hi. 


n. Formule brute. F (°C). 
D TR td Loue C1 Ho NO: 125-126 
4 sons C32 H::NO: 143-144 
Did ide dia eee C3 H33 NO; 93-94 


Nous poursuivons actuellement l’étude de ces aminoalcools et de leurs 
dérivés qui fera l’objet de publications ultérieures. , 


(*) Séance du 29 octobre 1969. 
(:) F. SALMON-LEGAGNEUR et M. LE GALL, Comptes rendus, 260, 1965, p. 3421. 
() H. E. Zaucc et B. W. Horrom, J. Amer. Chem. Soc., 75, 1953, p. 292. 


(Laboratoire de Chimie organique À, 
Faculté des Sciences, 
avenue du Général-Leclerc, 
35-Rennes-Beaulieu, Ille-et-Vilaine). 


C. R., 1969, 2° Semestre, (T. 269, N° 49.) Série C — 74 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Recherches sur la teinture « réactive ». Note (*) 
de M. Eucine Riesz et Mlle Cnanraz HEuRTEL, présentée par M. Henri 


Normant. 


Il a été trouvé que les acides chloro-2 dinitro-3.5 benzènesulfonique, chloro-2 
dinitro-3.5 benzoïque et chloro-4 dinitro-3.5 benzoïque, possédant tous les trois 
un atome de chlore assez mobile, ne réagissent pas avec les fibres végétales, en 
solution aqueuse légèrement carbonatée, tandis qu’ils entrent en réaction avec les 
fibres animales et le polyamide nylon, en les teignant en nuances jaunes. Il semble 
qu’un atome de chlore mobile, directement lié à un carbone cyclique, doit appartenir 
à une molécule pouvant s’approcher suffisamment (par liaison sens des 
groupes OH de la cellulose, afin de réagir avec l’un d’eux, plutôt qu’avec l’eau. 


La teinture des fibres végétales, par des colorants directs et des colo- 
rants de cuve sous forme réduite, résulte d’un rapprochement du colo- 
rant et de la macromolécule cellulosique, qui aboutit à une association, 
soit par liaison hydrogène, soit par des forces polaires, tandis que la 
teinture dite « réactive » consiste dans une réaction, en solution aqueuse, 
entre un colorant et une fibre cellulosique, pour former, grâce à certains 
groupes actifs une liaison de covalence. Ces groupes dits « réactifs » 


sont p.e. des halogènes mobiles, des restes —CH;,—CH,—0—S0, Na, 


CH 
—CH;—CH>—0—S0,—CH;, —S0,; —CH—=CH:, _N 2 —CH—CH, 
NCH Xp” 
et d’autres. Alors que les restes vinylsulfonique, aziridinique et époxy 
s’additionnent purement et simplement à un groupe OH de la cellulose, 
(les deux derniers groupes cycliques par ouverture du cycle), les autres 
réagissent sur un OH de la cellulose par double décomposition. 

Les colorants réactifs ont été découverts et reconnus comme tels par 
les Établissements « Imperial Chemical Industries », après que des dérivés 
triaziniques, solubles dans l’eau, contenant au moins un atome de chlore 
mobile, des restes azoïques et appartenant à la série des colorants réactifs, 
eussent été longtemps considérés comme des colorants directs (‘), sans 
qu’ait été remarqué le rôle de l’atome de chlore réagissant avec un 
groupe OH cellulosique. Évidemment des colorants azoïques de cette série, 
ne possédant pas d’atome de chlore sur le cycle triazinique, s’associent 
seulement avec la cellulose et sont donc des colorants directs. 

On a constaté, plus tard (*), que des atomes de chlore, appartenant au 
cycle pyrimidique auquel des restes colorés avaient été fixés auparavant, 
réagissent de la même manière, avec les groupes OH de la cellulose, que 
les chlores triaziniques. En plus, on a trouvé que des dérivés pyrimidiques 
et triaziniques, solubles dans l’eau, contenant au moins un chlore mobile, 
mais pas de restes colorés, réagissent avec la fibre cellulosique, d’une 
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façon analogue, sans toutefois la teindre. Mais dans le cas des cycles pyri- 
midiques, la formation de ponts hydrogène, par exemple avec des cycles 
puriques, dans les acides désoxyribonucléiques (ADN), est un fait admis, 
de même que l’interférence de certains dérivés triaziniques (par exemple 
de la triéthylènemélamine) avec les couples purine-pyrimidine des ADN. 
Il est donc logique d’admettre que la capacité de former des ponts hydro- 
gène, pour les cycles triaziniques comme pour les pyrimidiques, est carac- 
téristique, non seulement dans des phénomènes biologiques, mais aussi 
dans des phénomènes tinctoriaux. 

Pour comparer des composés benzéniques, incolores, solubles dans 
l’eau, possédant un chlore mobile, fixé au cycle, avec les dérivés incolores, 
réactifs, des deux hétérocycles mentionnés [en excluant les colorants 
réactifs chlorodinitro-diphénylamino-azoïques de l’ACNA (®), dans lesquels 
le système coloré pourrait avoir facilité la formation de ponts hydrogène], 
nous avons fait réagir, à pH 8, par addition de Na HCO, au bain, les 
acides chloro-2 dinitro-3.5 benzènesulfonique (1), chloro-2 dimitro-3.5 
benzoïque (II) et chloro-4 dinitro-3.5 benzoïque (III), pendant 4h, à 
une température de 70-800, sur le coton et la viscose, dans une concen- 
tration de 10 % de ces acides par rapport au poids des. fibres. 


SO: H COOH COOH 
n_— LL CI DZ 
ne. Eee nu Le _…. LL. 
| 
D (ID a 


Après traitement avec les trois acides, les fibres, rincées et savonnées 
à une température de 60°C, sont restées incolores, ni l’azote, n1 le soufre 
(en cas d’utilisation de l’acide chloro-2 dinitro-3.5 benzènesulfonique) 
n’ont pu y être décelés; par action de (NH,)S, elles ne sont pas teintes 
en jaune, ce que la formation d’un reste nitranilino sur la fibre, aurait 
exigé. Les atomes de chlore mobiles des trois acides n’ont donc appa- 
remment pas réagi avec les groupes OH de la cellulose, mais avec l’eau 
qui s’est teinte en jaune, par formation des acides dinitrophénoliques 
correspondants. 

Par contre, nous avons pu démontrer que les atomes d’halogène mobiles 
des trois acides mentionnés réagissent facilement, en milieu aqueux, 
avec les groupes amino des fibres animales, laine et soie naturelle, et avec 
ceux du polyamide nylon, en les teignant en nuances de jaune à orangé. 
Nous avons effectué ces teintures, en chauffant, 30 à 4o mn, à 8o°C, un 
bain, aussi bien légèrement acide qu’alcalin (pour démontrer qu’il ne 
s’agit pas d’une teinture acide), à une concentration égale à 10 % du poids 
de la fibre. Les teintures obtenues sont très solides au savonnage à chaud. 
Sur les fibres animales, elles virent au rougeâtre sous l’action du (NH,);S 
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(par formation d’un groupe amino auxochrome). Nous remarquons que 
l’acide le plus réactif est le chlore-4 dinitro-3.5 benzoïque et son isomère 

P » 
le moins; les résultats des tentures sont résumés dans le tableau suivant : 


Produits Bains Soie 

(Acides). de teinture. Laine. naturelle. Nylon. 
Chloro-2 légèrement Jaune orangé Jaune Jaune clair 
dinitro-3.5 acide 
benzène- légèrement Id. Jaune orangé Id. 
sulfonique. alcalin 
Chloro-2 légèrement Id. Pas teinté A peine teint 
dinitro-3.5 acide : | en jaune 
benzoïque légèrement Id. Jaune clair Id. 

| ° alcalin 
Chloro-4 légèrement Orangé Id. Jaune œuf 
dinitro-3. 5 Nb 

£ légèrement Orangé-rouge Jaune plus foncé Id. 

benzoïque. alcolin 


Par contre, si on traite au préalable une solution aqueuse de ces trois 
acides avec du (NH,):5, ces solutions virent au rouge orangé, mais ne 
teignent plus les fibres, étant donné que l’atome de chlore n’est plus 
mobile après la réduction d’un groupe nitro en amino, ou bien qu’il a été 
simplement éliminé par l’action du (NH,),S. 

En conclusion, 1l nous semble que le groupe amino des fibres animales 
et du nylon réagit bien plus facilement avec des atomes de chlore mobiles, 
liés à un carbone cyclique, d’un composé, en solution aqueuse, que les 
groupes OH de la cellulose, plus sélectifs. Par ces groupes, qui forment 
des ponts hydrogène par exemple avec les cycles pyrimidique et triazi- 
nique, les atomes de chlore mobiles de ces cycles doivent d’abord être 
attirés, afin qu'ils ne subissent pas une réaction concurrentielle de l’eau. 
Ainsi, par double décomposition entre un groupe OH et un chlore mobile, 
il se formera une liaison de covalence, entre la cellulose et le composé, 
bien plus stable que l’association par des ponts hydrogène seuls. 


(*) Séance du 3 novembre 19609. 

(*) Brevet anglais n° 766.015, r957; Chem. Abstr., 51, 1957, p. 14295 f. 

() H. SCHUMACHER, Melliand Text., 41, 1960, p. 1548; Chem. Abstr., 55, 1961, p. 9883 a. 
(5) Brevet belge n° 617.711, 1962; Chem. Abstr., 60, 1964, p. 3134 b. 


(Laboratoire de Chimie tinctoriale, 
Conservatoire national 
des Arts et Métiers, 
292, rue Saint-Martin, 
75-Paris, 3°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse de dérivés bicyclo-(4.3.0) nonaniques trans 
optiquement actifs. Dispersion rotatoire des halogéno-4 bicyclo-(4.3.0o) 
nonanones-3 trans (X — F, CI, Br). Note(*) de M. JEAN-CLAUDE JALLAGEAS 


et Mme Éuerre CasanevaL, transmise par M. Max Mousseron. 


Dans le cadre d’une étude conformationnelle, Ja synthèse de dérivés 
bicyclo-(4.3.0) nonaniques frans optiquement actifs a été effectuée. Les courbes 
de dispersion rotatoire des halogéno-4 bicyclo-(4.3.0) nonanones-3 trans ont. été 
enregistrées dans le tétrachlorure de carbone et l’acide CAQUe ceci nous a permis 
de mettre en évidence une solvatation spécifique du fluor à configuration axiale. 


Dans des travaux antérieurs [(*), (?)], la déformation d’un cycle en C 
provoquée par sa jonction 1-2 trans avec un cycle en C; a été mise en 
évidence. Afin de déterminer d’une manière quantitative la déformation 
des angles de liaisons, nous envisageons une étude cristallographique de 
dérivés bicyclo-(4.3.0) nonaniques trans. Ceci nous a conduits à préparer 
quelques composés optiquement actifs de cette série. La séparation en 
antipodes optiques a été réalisée par l'intermédiaire des tartrates 
dibenzoyltartrates du diméthylamino-4 (a) bicyclo-(4.3.0) nonanol-3 (a) 
trans (*) (schéma) : 


HO 
(CHal, NH Aei 
O. —?— SE tartrate(+) Nooù,, 
. tartrique(+) 
(CHa).N 
1 2 2 


3 


1e HO 
AT ER AR ES 
CCHN ICH,N 7 | 


2 (+) 4(+) 1(+) 


L’aminoalcool 2 en solution dans l’acétone anhydre est traité à chaud, 
mole à mole, par l’acide tartrique (+) dissous dans le minimum d’éthanol 
absolu. Un seul diastéréoisomère cristallise après 48 h de repos et, après deux 
recristallisations dans l’éthanol absolu, le pouvoir rotatoire n’évolue plus : 
[æls + 410,5 (H:0), F 1590. Le traitement par la soude de ce tartrate 
libère l’antipode droit de l’aminoalcool de départ, 2 (+), F 70, 
[xl + 250,6 (C:H:, OH). 

Par l’intermédiaire de son iodométhylate 3(4), Frb9°, [æ]s° + 800,7 
(CHCI:), on obtient l’isomère droit de l’époxyde 1 (+), [æls° + 740,8 
(CHCI). 
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Toutefois, la cristallisation du tartrate 2 (+) très hygroscopique est 
difficile. Pour tourner cette difficulté, 1l est préférable de dédoubler le 
composé 2 par l’acide dibenzoyltartrique (—). En utilisant les conditions 
précédentes, on obtient spontanément le dibenzoyltartrate (—) : [a«]}° — 760 
(Cs HN), F 1790 (CH: OH absolu). Son traitement par la soude libère 2 (+): 
[aln° + 250,5 (CH: OH), F 500. 

Nous avons pu préparer les énantiomères gauches des différents composés 
de cette synthèse en traitant l’aminoalcool régénéré à partir des queues de 
cristallisation du dibenzoyltartrate (—) par l’acide tartrique (—). On 
obtient le tartrate 3 (—) qui, après trois recristallisations dans l’éthanol 
absolu, a un pouvoir rotatoire égal à — 410,7 (H,O), F 1590 et, par la suite 
des réactions décrites ci-dessus, à l’antipode gauche de l’époxyde 1 : 
[æl»n — 760 (CHCL). 

Les bicyclo-(4.3.0) nonanones-3 et les halogéno-4 bicyclo-(4.3.0) 
nonanones-3 trans épimères, (+) et (—), ont été obtenues selon les processus 
déjà décrits pour les composés racémiques (‘) (schéma) : 


HO O 
Ÿ 
Li L'AIH4 crO3 
——# 
AICIs 
" X s 6 
[ I ; crO3 | T [ Ï | 
x .” | x” X 
8 $ 


7 a) X=Br 


b) X=CI 
c) X=F 


Les données polarimétriques des énantiomères droits des composés 6, 7, 8 
et 9 sont consignées dans le tableau. Les énantiomères gauches obtenus 
présentent en DR des résultats identiques en valeur absolue et ils ont les 
mêmes points de fusion. Il nous faut remarquer que ces points de fusion 
sont supérieurs à ceux des racémiques correspondants, ce qui exclut le type 
pseudo-racémate pour les composés racémiques. 


Les résultats consignés dans ce tableau suscitent plusieurs remarques : 
— la cétone 6 (+) a un degré de pureté optique plus élevé que celui de 
cette même cétone synthétisée par Klyne (*) par une méthode différente 


Différentes mesures de DR de la bicyclo-(4.3.0) nonanone-3 (+) trans 
effectuées dans le méthanol présentent des divergences qui seraient 
dues à la présence d’une certaine quantité d’hémicétal. Aussi nous 
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avons évité d’effectuer les mesures de DR des halogénocétones dans ce 
solvant ; 


— l'application de la règle de l’octant aux cétones 6, 8 et 9 permet 
de déterminer leur configuration absolue, à savoir 1 S pour les énantio- 
mères (+) et 1 R pour les énantiomères (—); 


— quand on passe de CCI, à AcOH, on observe, sauf pour 8 c, un dépla- 
cement de la courbe de DR vers les faibles longueurs d’onde qui peut 
être attribué à un effet de solvant (°); 


— la fluorocétone axiale 8 c présente un effet Cotton négatif d’ampli- 
tude faible dans CCI,, ce qui serait le reflet de la faible polarisabilité du 


fluor (*). | 





TABLEAU. 
Pic. Trou. 

À : : A 

Formule. F(°C). Solvant. [alis. [1]. (nm). [D]. (nm). a. (nm). 
Tdi 00 CHCI: + 589 — — — _ — _ 
Ts: ‘02 » +54 = = CRT a h 
dCi: 52 » + 50 _ _ : £ = = 
CH; OH — + 2900 307 — 2900 265 + 58 288 

Gage Liq CCL _ + 2940 318 — 27960 272 + 57 296 
AcOH — + 3040 304 —— 3190 262 + 62 285 
8a : CCI — +14 900 335 —15630 296 +306 313 
AcOH — 13100 330 —14450 292 +276 308 
8b : ( CCL - 11940 330 —11350 281 +233 307 
ni | AcOH _— 10040 324 — 9950 277 “+200 302 
8c 6 CCL — + 1510 2790 — 190 330 — 19 317 
DA 7 Ac OH — + 950 278 + 250 340 — 7 — 
a ; CCL — + 3340 317 — 3920 2790 + 73 296 
: 7 Ac OH — + 3520 310 — 4250 9264 + 78 290 
9h 65.5 CCL — + 3550 317 — 3250 271 + 68 295 
7 Ac OH — + 3400 308 — 3720 265 + 91 289 
dc Li CCL _ + 3810317 — 3450 272 + 73 296 
ee  } AcOH — + 3670 305 — 3goo 264 “+ 76 288 


D'autre part, lorsque le solvant est l’acide acétique, on observe une 
augmentation de l’effet Cotton. Un résultat identique a été observé par 
Mion et Casadevall (**) dans le cas de la fluoro-3 (a) décalone-2 trans, 
et a été attribué à une solvatation spécifique du fluor axial; 


— cette solvatation ne se retrouve pas pour la fluorocétone 9 c équa- 
toriale (°°). 


(*) Séance du 20 octobre 1969. 
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(1) J.-C. JALLAGEAS, À. CASADEVALL et E. CASADEVALL, Bull. Soc. chim. Fr. (sous 
presse). 

(2) R. GRANGER, P.F.G. Nau et C. François, Bull. Soc. chim. Fr. 1962, 
P. 1902. | 

() L. Mion, À. CAsADEVALL et E. CASADEVALL, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, 
p. 2950. 

(+) P. M. Bourn et W. KLYNE, J. Chem. Soc., 1960, p. 2044. 

(5) (a) P. CRAB&BE, Optical rotatory dispersion and circular dichroism in organic chemistry, 
Holden Day, San Francisco, 1965, p. 27 et 83; (b) CG. COULOMBEAU et A. RaAssAT, Bull. 
Soc. chim. Fr., 1966, p. 3752. 

(5) (a) N. L. ALzINGER et E. L. ELrez, Topics in Stereochemistry, J. Wiley and Sons, 
New York, 1, 1967, p. 97; (b) L. MioN, A. CASADEVALL et E. CASADEVALL, Comptes rendus, 
269, série C, 1969, p. 653. 


(Laboratoire associé au C. N.R.S. n° 82, 
Faculté des Sciences de Montpellier, 
place Eugène-Bataillon, 
34-Montpellier, Hérault.) 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Étude des complexes histamine-nickel II en 
solution et à l’état solide. Note (*) de M. JEaAn-JacquEs Boxer, Mme Suzanne 
JEANNIN, M. Yves JEannin et MIle Samir Rzokiewicz, présentée par 


M. Georges Chaudron. 


En solution aqueuse, l’étude du système nickel Il-histamine a permis de 
définir les domaines d’existence des complexes et de vérifier leurs formules. A l’état 
solide, l’analyse chimique, la mesure de la densité et la détermination des para- 
mètres cristallographiques ont pu être réalisées sur les complexes cristallisés. 


L’histamine, par l'intermédiaire des complexes qu’elle forme avec 
certains ions métalliques, joue un rôle important dans plusieurs mécanismes 
physiologiques. C’est pourquoi des travaux [(") à (*)] ont été effectués sur 
divers complexes histamine-métal en solution aqueuse; nous avons pensé 
qu'il serait intéressant d’en envisager l’extension par une étude cristal- 
lochimique. L’étude du système histamine-cuivre IT a déjà conduit à des 
résultats [(*), (*)]; cette Note concerne le système histamine-nickel Il. 

Nous avons approfondi l’étude en solution, abordée par Nortia (*), afin 
de déterminer, en fonction du pH, les domaines d’existence des complexes 
et de vérifier leurs formules. À partir de chlorure de nickel hexahydraté 
ct d’histamine base dissous dans une solution aqueuse de chlorure de 
potassium 0,5 M à des concentrations exactement connues et voisines de 
0,05 mole/l, on effectue des mélanges en proportion nickel/histamine —x/1— x, 
x variant de o à 1. Les valeurs de la densité optique sont enregistrées, à 
l’aide d’un spectrophotomètre « Beckman » DB, dans le domaine de longueurs 
d'onde où l’histamine n’absorbe pas. La méthode des variations continues 
nous a conduits aux résultats suivants : à pH inférieur à 4,9, aucun complexe 
ne'se forme. Entre pH 5 et 7,2, les figures ‘2 et 3 montrent qu'il existe en 
solution un seul complexe 1-1 de couleur verte. Entre pH 7,3 et 8,5, bien 
que le nombre des mélanges étudiés ait dû être restreint du fait de la 
précipitation d’hydroxyde de nickel, il est permis de conclure (fig. 4) à la 
présence du complexe 1-2 (maximum de la courbe 1 à x — 0,33) et du 
complexe 1-1 puisque les courbes 2 et 3 tendent vers un maximum pour 
x = 0,5. La solution bleue présente un maximum d’absorption à 580 my 
(fig. 1). Entre pH 8,5 et pH 10,5, les mesures n’ont pu être réalisées pour 
les mélanges où x est supérieur à 0,3. Cependant, le maximum d’absorption 
observé pour [ce mélange x = 0,1 ne se déplace plus lorsque le pH varie de 
9,9 à 10,5 : il correspond à la longueur d’onde 550 my. qui peut ètre considérée 
comic caractéristique du complexe 1-3 de couleur rose. 

C. R., 1969, 2° Semesire. (T. 269, No 20.) Série C — 75 
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Nous avons ensuite essayé d’obtenir les complexes sous forme cristal- 
lisée afin d’en réaliser l’analyse chimique, la mesure de la densité et la 
détermination des paramètres cristallographiques. Bien que le complexe 1-1 


‘ 
? 


ait pu être obtenu à l’état de poudre verte, il ne l’a pas été sous forme de 


---x=05 max=620mn 


D —.— 04 600 
— 033 580 

pH=8 “O3 580 
—— 025 580 


580 





450 550 650 750 850 450 550 650 750 850 
Fig. 1. Fig. 2. 
Fig. 1. — Spectres d’absorption de divers mélanges histamine-nickel II à pH 8. 


Fig. 2. — Spectres d’absorption de divers mélanges histamine-nickel II à pH 6. 


monocristaux. Par contre, des monocristaux ont été isolés dans le cas des 
complexes 1-2 et 1-3, les meilleures conditions expérimentales s'étant 
avérées les suivantes : dans le cas du complexe 1-2, l’évaporation d’une 
solution de pH 8 où le perchlorate de nickel et l’histamine se trouvent à la 


TABLEAU I. 


Résullats d'analyses. 





CAC HSC) NYC) CAC). Ni%. 
Valeurs mesurées... 23,9 4,2 16,4 14,1 11,68 +o,o8 
A on. Valeurs calculées 
ie pour 1 H:0O...... 24,12 4,05 16,88 14,24 11,79 
Valeurs mesurées... 30,3 4,5 21,1 11,9 9,88 +o,o8 
An Le — Valeurs calculées 
+). pour 0H;0 ...... 30,45 4,51 21,31 12,01 9,93 
Valeurs mesurées... 32,3 6,7 22,8 12,8 10,70 + 0,08 
A a Valeurs calculées 
). pour 5H:0...... 32,54 6,68 22,77 12,83 10,61 





(*) Les valeurs mesurées sont les valeurs moyennes donnécs par le laboratoire de 
Microanalyse du C. N.R.S. 
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concentration 2 M dans les proportions 1-2, permet d’obtenir des plaquettes 
bleues rectangulaires; dans le cas du complexe 1-3, une solution de pH 10,5 
contenant, soit du perchlorate, soit du chlorure de nickel, et de l’histamine 
à la concentration 0,5 M et dans les proportions 1-3, conduit à des plaquettes 
roses hexagonales. 


D-D, 








020! PH=8 


À =580 mL 


015 015 


010 


0,10 


005 





0! 0,3 05 07 0,8 01 03 05 
Fig5. Fig. 4. 


Fig. 3. — Variation de la quantité D — D, en fonction de x à pH6 
(Ds, densité optique d’une solution de Ni?+). 
Le maximum correspond à æ = 0,5. 


Fig. 4. — Variation de la quantité D — D, en fonction de x à pH 8. 


La quantité de nickel existant dans une masse exactement pesée de 
cristaux est déterminée par gravimétrie. Si l’on suppose alors connu le 
nombre de molécules d’histamine d’après l’étude préliminaire en solution, 
le nombre de molécules d’eau peut être aisément calculé. Celui-ci a d’autre 
part été vérifié en dosant le carbone, le chlore, l’hydrogène et l’azote. 
L’observation du tableau I montre que les formules s’écrivent respective- 
ment [ Ni(Hist):] (C1O;,):, 1 H:0,[Ni(Hist):] Cl, 5 H:0 et[Ni(Hist):](C1O,)a. 
La densité des cristaux a été mesurée par flottation. L’étude cristal- 
lographique a été effectuée par les méthodes de Laüe et de précession, 
le rayonnement X étant émis par une anticathode de molybdène. Les 
résultats obtenus dans ces conditions sont consignés dans le tableau Il. 
Seule l’étude cristallographique du complexe 1-2 est actuellement en cours, 
celle du complexe 1-3 devant être abordée ensuite. La série de Patterson 
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Symétrie 


... 


Paramètres 
cristallins.... 


Extinctions 
systématiques.. 


Groupe spatial . 


Volume 
de la maïlle (À). 


Liquides utilisés. 


Valeur mesurée... 
Nombre calculé 
de molécules 


TABLEAU ll. 


Ni(Hist), (C10O,)» H, O. 
Triclinique 
8,15 +0,03 À 
14,91 +0,06» 
8,01 +0,03» 
105937" + 11° 
9003” + 17° 
93937" + 14° 


DR O GA 


PiouPi 


936 


Densité mesurée : 


CCI, 
et 1.2-C: H,Br: 


1,746 + 0,003 


Ni(Hist), (CIO,).. 


Hexagonale 
| a — 9,939 + 0,005 À 
c 


| = 29,21 +0,02 » 


#7 


O0, l—=o2nRn+:1 
P 6; ou P 6:/m 
ou P 6:22 


2 499 


CCL 
et CHCI: 


1,573 + 0,004 


3,99 


Ni(Hist), CL, 5 H, 0. 
Hexagonale 


a = 12,809 + 0,007 À 
c—35,77 +o0,02 » 


hhl, l=on +1: 
P 6:mc ou P62c 
ou P 6:;/mme 


5 081 
CHCI: 


et Ci Hs 
1,444 + 0,004 


8,01 


tridimensionnelle semble montrer que le nickel est coordiné à deux molé- 
cules d’histamine par leurs atomes d’azote amine primaire et cétimine, 
et à la molécule d’eau; l’affinement des paramètres atomiques et thermiques 
est en voie d'achèvement. 


(*) Séance du 29 octobre 1969. 

(1) S. HATEM, Chimia, 14, fasc. 4, 1960, p. 97. 

() T. NorrTrA, Suomen Kemistilehtt, Vuosikuta, 32, 1959, p. 245. 

(*) S. BEssoN, F. CHRÉTIEN et G. VILLEMIN, Bull. Soc. Chim. Phar., Nancy, n° 67, 


1965, p. 24. 

(*) J. ZAREMBOVITCH, Thèse, Paris, 1965. 

(5) J. J. BonNNET et YŸ. JEANNIN, Acta Crystallographica (sous presse). 

(6) J. J. BoNNET et Y. JEANNIN, VI111Ie Congrès de l’Union internationale de Cristallo- 
graphie, 1969. 


(Département de Chimie inorganique 
et Laboratoire 
associé au C.N.R.S., 
Faculté des Sciences 
de Toulouse, 
38, rue des Trente-Six-Ponts, 
31-Toulouse, Haute-Garonne.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Adsorption chimique réversible du soufre sur les 
faces (110), (100) et (211) du fer. Note (*) de MM. Yves BerTHER 


et Jacques Ovupar, présentée par M. Georges Chaudron. 


Cette étude a permis de préciser l’influence de l'orientation cristalline du métal 
sur l’adsorption chimique du soufre. 


Dans le cadre d’une étude générale poursuivie dans ce laboratoire sur 
les interactions gaz-métal, l’adsorption réversible du soufre sur le cuivre (‘), 
l'argent (*) et le nickel (*) a été étudiée dans des mélanges hydrogène- 
sulfure d'hydrogène de compositions telles que le sulfure métallique ne 
puisse.se former. 

La détermination avec une précision de l’ordre de 5 % des très faibles 
quantités de soufre adsorbé était effectuée grâce à l’utilisation de l’iso- 
tope 35 radioactif suivant une méthode déjà décrite (*). Au cours des 
études précédentes 1l avait été observé que dans un domaine assez large 
de composition de la phase gazeuse correspondant aux teneurs les plus 
élevées en sulfure d'hydrogène, la quantité de soufre adsorbé en surface 
atteignait une valeur maximale sensiblement constante. Cet état de satu- 
ration était attribué à la formation d’une couche atomique complète. 
Cette quantité était, aux erreurs d’expériences près, indépendante de 
l'orientation cristalline du métal et, par conséquent, de la densité super- 
ficielle des atomes métalliques. 

Ces études ayant porté sur le cuivre, l’argent et le Hl métaux de 
type cubique à faces centrées, il était intéressant d’élargir le cadre du 
phénomène à un métal du type cubique centré. 

Nous nous sommes proposé dans ce travail de caractériser sur les 
faces (110), (100) et (211) du fer l'influence de l’orientation cristalline 
sur l’adsorption du soufre en fonction de la pression partielle de celui-ci 
dans l’atmosphère gazeuse. 

Le fer utilisé était de pureté nominale 99,96 %, les monocristaux 
préparés par la méthode de l’écrouissage critique, leur orientation déter- 
minée par rayons X. Un polissage électrolytique dans un bain acéto- 
perchlorique permettait d’enlever les couches de métal perturbées par les 
traitements mécaniques préalables, nécessaires à la préparation de la 
surface. 

Les échantillons étaient ensuite traités sous hydrogène: purifié à la 
température de l’expérience pendant 2h, ce traitement ayant pour but 
d'éliminer la contamination provenant éventuellement du bain de polissage 
ou l’oxyde formé au cours du passage à l’air. L’hydrogène était remplacé 
par le mélange réactif hydrogène-sulfure d’hydrogène de composition 
déterminée. Les phénomènes de ségrégation thermique et d’appauvris- 
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sement étaient minimisés par circulation des gaz à une vitesse de l’ordre 
de 450 cm*/mn. 

Un certain nombre d’essais préliminaires furent nécessaires afin de 
s’assurer que certains facteurs liés à la préparation de la surface métal- 
lique ou à la préparation de l’atmosphère gazeuse ne modifiaient pas les 
quantités de soufre fixé au cours de l’expérience proprement dite. 


: 
re 
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log pH;S/pH2 
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g/cm?.10° 
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Précisons qu’à la température choisie pour cette étude (55o0C) la solu- 
bilté du soufre dans le métal est négligeable. En conséquence, l’activité 
mesurée en surface après expérience est due uniquement au soufre fixé 
en surface. 

Les résultats obtenus sur les trois faces (110), (100) et (211) du fer sont 
représentés sur la figure. À la température de l’expérience, le sulfure de fer 
n'apparaît que pour des rapports de pressions pH,S/pH; > 2,3.10*. 
On voit que pour des rapports de pressions pH;S/pH; compris entre 10° 
et 2,3.107*, l’activité superficielle atteint pour chacune des faces une 
valeur maximale caractéristique de la formation d’une monocouche : 


8,65.10** atomes/cm* pour la face (110); 
6,66.r10'* atomes/cm? pour la face (100); 
7,9 .10** atomes/cm*? pour la face (211) et polycristaux. 


Les résultats obtenus sur polycristaux rendent compte de la contribution 
d’un grand nombre de faces complexes. 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 269 (17 novembre 1969). Série CG —- 1151 


Les valeurs mesurées sur les faces simples sont nettement distinctes 
d’une orientation à l’autre contrairement à ce qu’on observe dans le cas 
du cuivre et de l’argent. 

On peut expliquer ces différences par le fait que dans le cas du fer, 
il existe une plus grande différenciation entre les faces due à la structure 
plus ouverte du réseau cubique centré, laissant prévoir de plus fortes 
contraintes épitaxiques entre la monocouche et le substrat par suite de 
la présence d’interstices plus énergétiques capables de fixer les atomes 
de soufre. On peut admettre que ces contraintes ont une influence non 
négligeable sur les caractéristiques structurales et par conséquent sur la 
densité en atomes de soufre de cette monocouche. Des études structurales 
actuellement en cours au moyen de la diffraction des électrons lents sur 
ces couches d’adsorption semblent confirmer une telle hypothèse (°). 

Par ailleurs, des expériences faites à des températures plus basses nous 
ont permis de vérifier que, comme il avait été constaté sur le cuivre, 
l'argent et le nickel, la valeur maximale obtenue pour chaque face est 
la même quelle que soit la température, | 

Lorsque la pression partielle de sulfure d'hydrogène du mélange gazeux 
devient plus faible la différenciation entre les faces se manifeste également. 
Le passage des faibles taux de recouvrement à la formation d’une mono- 
couche est d’autant plus brusque que la face observée est plus dense. 
Ce résultat a déjà été signalé à propos de l’étude de l’adsorption du soufre 
sur l’argent. 

Il ne nous a pas été possible de décrire une partie plus importante des 
isothermes; en effet, pour des rapports de pressions pH,S/pH; inférieur 
à 2,9.10 ", la trop faible teneur en sulfure d'hydrogène de l’atmosphère 
gazeuse rend incertains les résultats obtenus. En particulier, la pression 
du réactif devient du même ordre de grandeur que la pression résiduelle 
atteinte au cours des opérations préliminaires d'évacuation de l’appareil 
et l’on peut craindre une influence déterminante des impuretés présentes 
dans la phase gazeuse. 


(*) Séance du 12 novembre 1969. : 

(*) J. Oupar, Comptes rendus, 259, 1964, p. 4003. 

(?) J. BÉNARD, J, Oupar et F. CABANE-BRoOUTY, Surface Science, 3 octobre 1965, 
p. 359. 

(*) M. PERDEREAU, Colloque C.N.R.S. « Structure et Propriétés des Surfaces des Solides », 
1969 (sous presse). 

(*) J. BÉNARD et J. F. LAURENT, J. Chim. Phys., 1956, p. 593. . 

(5) J. Oupanr et E. MARGOT, Colloque C.N.R.S. « Structure et Propriétés des Surfaces 
des Solides », 1969 (sous presse). 


(Laboratoire de Chimie appliquée, 
École Nationale Supérieure de Chimie, 
11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 
75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude dilatométrique de la wüstite solide à l’intérieur 
de son domaine d'existence. Note (*) de MM. Jean-Pierre Bars et CLAUDE 


Carer, présentée par M. Georges Champetier. 


1. EXISTENCE D'UNE FRONTIÈRE ENTRE DEUX VARIÉTÉS DE WUSTITE 


A HAUTE TEMPÉRATURE. — Dans l’espace à trois dimensions x, T et Go. 
où x désigne la variable de composition de la wüstite FeO,, T la tempé- 
rature absolue et G, le potentiel chimique de l’oxygène, il a été montré (!) 
que le domaine d’existence de l’oxyde esL constitué de trois surfaces corres- 
pondant à trois variétés notées W,, W: et W;, se coupant deux à deux. 
Les projections des intersections sur le plan æOT sont des hyperboles 
équilatères tracées en trait plein sur la figure. L’équation de l’une d’elles, 
frontière entre W, et W:, a été notée précédemment æ'(T) (*). La fonc- 
tion inverse peut s’écrire 


(1) ne 1363,8x— 1462,1 
___ 0,93348t—1 


Lors d’une étude précédente, nous avons mis en évidence la fron- 
tière W./W; à l’aide de la méthode dilatométrique dont nous avons pré- 
cisé les modalités de mise en œuvre dans le cas de l’étude d’un change- 
ment de phases du deuxième ordre de la wüstite (‘). 

Récemment, B. E. F. Fender et F. D. Riley (*) ont confirmé, par mesure 
de forces électromotrices, l’existence de deux frontières entre trois variétés 
et elles sont en bon accord avec les résultats théoriques ci-dessus. Elles 
sont portées sur la figure. 


2. ÉTUDE EXPÉRIMENTALE DE LA FRONTIÈRE ENTRE Wa ET Wa — 
La présente étude a été effectuée avec un dilatomètre Chévenard per- 
mettant d'atteindre la température de fusion de l’oxyde et de multiplier 
par 1530 les variations de longueur de l’échantillon solide. Celui-ci est 
mis en équilibre dans le domaine présumé de W,, puis est refroidi régu- 
lièrement à une vitesse de 250C/h sous une pression d’oxygène connue. 
Des essais réalisés par chauffage à la même vitesse ont donné des résultats 
identiques. 


Les dilatogrammes sont constitués de segments rectilignes successifs se 
raccordant en des points anguleux assez marqués pour les compositions 
proches de celle du point triple de G. Chaudron et moins marqués pour 
les valeurs élevées de x. 

La mesure de la température des points de transition est imprécise en 
raison du faible étalement de l’échelle des températures; d’autre part, 
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il est difficile de localiser le début de la transformation. C’est pourquoi, 
chaque détermination a élé répélée plusicurs fois. Les points moyens 
ainsi obtenus sont portés sur la figure. Le scgment vertical relatif à chacun 
d’eux représente l'intervalle de confiance de la moyenne arithmétique 


g°c 
4 300 wW 


4200 À 2 + DL | + T4, “ 


1100 7 






j 1-7 FeQ, 
4000 | 

; 
E =—- P VALLET 

900 E __-__B.E.F FENDER s FD. RILEY 
| _— PRESENT TRAVAIL 

OL | | : 

à 1,08 110 112 114 116 118 


Diagramme d’état de la wüstite solide FeO,. dans les coordonnées température Celsius 0, 
variable de composition x. 


des valeurs de T obtenues pour une même composition, celle-ci étant déduite 
des résultats antérieurs (*). 


La courbe en trait pointillé sur la figure a été déterminée par la méthode 
des moindres carrés. Elle a pour équation 


o r- Hpieutn 

Elle fait correspondre à chaque point expérimental un intervalle de 
corifiance statistique de + 39°K, au seuil’ de probabilité usuel de 0,05. 
Elle est voisine de l’équation (1) et caractériserait donc bien le passage 
de W, à W, et inversement. Elle est en bon accord avec la frontière expé- 
rimentale des auteurs déjà cités (*). 


Remarques. — Des transformations ont été observées fréquemment sur 
la frontière métastable W,/W:. Les points correspondants sont portés 
sur la figure. 


— Des transformations dont l’explication ne peut être trouvée dans le 
diagramme d’état ont parfois été obtenues à la température moyenne 
de 10080C indépendamment de la composition. Il pourrait s’agir d’une 
« barrière de métastabilité » déjà signalée (°). 
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— Un point expérimental relatif à la transformation W,/W, se trouve 
à l’extérieur du domaine limité par la frontière avec la magnétite définie 
antérieurement (°) et tracée en trait plein sur la figure, mais ce point 
appartient au domaine limité par la frontière en trait pointillé (”). 


(*) Séance du 12 novembre 1969. 

() C. CAREL et P. VALLET, Comples rendus, 258, 1964, p. 3281. 

(?) P. VALLET et P. RaccAH, Comples rendus, 258, 1964, p. 3679. 

(*) B. E. F. FENDER et F. D. RiLey, J. Phys. Chem. Solids, 30, 1969, p. 793. 
(*) P. VALLET et P. RaAccAH, Rev. Méltall. (Mém. scient.), 62, 1965, p. 1. 

(”) P. VALLET, M. KLEMAN et P. Raccan, Comptes rendus, 256, 1963, p. 136. 
(6) P. VALLET, Comples rendus, 261, 1965, p. 4396. 


(Laboratoire de Chimie générale A, 
Faculté des Sciences, 
avenue du Général-Leclerc, 
35-Rennes, Ille-et-Vilaine.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Comportement du verre, avant et après siliconage, 
pis-à-vis de certains composés gazeux adsorbables. Note (*) de M. Jacques 
Vicers, présentée par M. René Truhaut. 


Étude, par microcalorimétrie, des phénomènes énergétiques qui se produisent 
au niveau de la surface d’un verre, avant et après siliconage, lorsqu'il entre en 
contact avec des vapeurs d’eau, d’acétone, d’alcools ou de carbures. 


Nous avons cherché à suivre, en mesurant les quantités de chaleur 
dégagées par microcalorimétrie, la fixation de vapeurs des substances 
suivantes : eau, alcools méthylique, éthylique et propylique; acétone, 
hexane, heptane, benzène et cyclohexane, sur la surface d’un verre avant 
et après siliconage. 

À titre complémentaire, nous avons effectué des essais identiques en 
prenant comme adsorbant de l’« Aérosil R972 hydrophobe » (*) qui est 
un gel de silice traité par du diméthylchlorosilane et dont la surface est 


| OH 
rendue hydrophobe par la substitution de ponts siloxane aux =siC ok 


de l’Aérosil. Ce produit possède les propriétés superficielles d’un silicone, 
d’où son intérêt à titre de référence. Nous avons aussi fait des essais avec 
de l’« Aérosil 2491 hydrophile » qui est un gel de silice (*), pour lequel nous 
ne donnons ici que le résultat obtenu en présence de vapeur d’eau. 


La poudre de verre utilisée est du verre {pyrex » broyé servant à préparer 
les filtres en verre fritté G; de la Société Sovirel. Examinée au microscope, 
elle se présente sous forme d’éclats de diamètre moyen d’environ 3 à 5 p. 

La surface spécifique de cette poudre, mesurée par la méthode B.E.T. à 
l’azote liquide, est de 0,6 m°.9-* lorsqu'il s’agit du verre non siliconé; elle 
n'est plus que de 0,5 m°.g"* après siliconage. On peut penser qu’il y a 
probablement association de certains grains sous l’effet du siliconage, ce 
qui réduirait la surface de l’ensemble. Cette conclusion est en accord avec 
l’isotherme d’adsorption-désorption (?) qui montre qu’il n’existe pas de 
pore à la surface du produit initial. 

Cette poudre de verre, avant de pouvoir être utilisée, doit subir le traite- 
ment suivant : action d’un mélange sulfochromique à saturation dans 
H,S0, concentré, pendant 8 jours à froid; filtration sur verre fritté; lavage 
abondant à l’eau bidistillée; séchage à 1102 à l’étuve; passage dans un 
four tubulaire électrique à 400? avec balayage d’un courant d’oxygène pour 
pyrogéner les traces de substances organiques; refroidissement dans un 
dessiccateur sous vide pendant 24 h en présence de P,0,. Cette poudre qui 
servira aux essais directs permettra également de préparer le produit 
siliconé. 
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TABLEAU, 


Chaleurs (exprimées en millijoules) rapportées au mètre carré d’adsorbant. 
Température d'expérience : 250C. 


Poudre de verre «Aérosil R 972»  « Aérosil 2491» 


Poudre de verre siliconé hydrophobe hydrophile (**) 
(10-3 J/m°). (10-3 J/m). (10 J/m°). (10-3 J/m°). 
O:sissss Mendes: 925 (**) 565 (*) 12 (*) 168 (**) 
Alcool méthylique....... 250 (*) 127 (**) 10 (*) — 

»  éthylique......... 120 (**) 35 (*) 8 (*) - 

»  propylique....... 70 (**) 12 (*) 6 (*) _ 
ACÉLONC, ss este see 5o (**) 11 (*) 5 (*) — 
FexAne.;4rsassestedes 41 (*) 7 (*) 5 (*) _ 
HeplANBssess ses 32 (*) 6 (*) 4 () — 
Benzène..........00..0 85 (**) 11 (*) 9 (”) — 
Cyclohexane............ 53 (*) 7 () 5 (*) — 


&) +i mJ/m:’. 
(*) + 10 mJ/m*. 
(**) L’« Aérosil » hydrophile n’a été étudié qu’en présence de vapeur d’eau. 


Le siliconage s'effectue par exposition à froid de la poudre, préalable- 
ment réhydratée, aux vapeurs de chlorosilane (*) suivie d’un lavage à l’eau 
et aux solvants organiques, puis étuvage à 1502, complété par un séjour 
sous vide en présence de P,0; comme dans le cas précédent. 

En ce qui concerne l’« Aérosil hydrophobe R 972 » et l’« Aérosil hydrophile 
2491 », ils doivent être portés à 1109 sous vide pendant 24 h avant d’être 
utilisés. | 

MESURES CALORIMÉTRIQUES. — Ces mesures ont été faites sur micro- 
calorimètre à conduction, avec compensation et montage différentiel, de 
Tian et Calvet (*), complété par un galvanomètre et un enregistreur à 
suiveur de spot. 

Nous avons eu l’occasion d'utiliser au cours de ce travail : 


4 


10 Un microcalorimètre à quatre cellules, deux cellules laboratoires et 
deux cellules témoins; capacité des cellules : ro ml de poudre. La sensibilité 
maximale d’un tel appareil était d'environ 3,6 & W par millimètre de dévia- 
tion pour un flux constant de chaleur dégagée. 


20 Un autre type de microcalorimètre utilisant dans les piles détectrices 
des thermocouples à semi-conducteurs et dont la plus grande sensibilité 
correspondait à 0,3 1 W/mm. La capacité de ses cellules permettait de 
travailler sur des échantillons d’environ 25 ml de poudre. Le gain en 
sensibilité était donc considérable, mais cet appareil ne comportait que 
deux cellules et sa stabilisation très longue, au moins 24 h en rendait 
l'emploi plus délicat. C’est cependant avec cet appareil que nous avons 
effectué les mesures d’énergies inférieures à 5o mJ par mètre carré de 
poudre. 


CG. R. Acad. Sc. Paris, t. 269 (17 novembre 1969). Série GC — 1157 





En cours d’expérience, l’enregistreur inscrit un thermogramme 
dQ/dt = f({t) dont la surface permet de calculer la quantité de chaleur. 
produite à l’intérieur de la cellule laboratoire. 


PRÉPARATION ET CONDUITE D'UNE EXPÉRIENCE. — La poudre est 
placée dans la cellule laboratoire fermée par un bouchon parfaitement 
hermétique. Une toute petite fiole, dont la capacité utile ne dépasse pas 
1 ml, traverse ce bouchon et pénètre par sa partie inférieure dans la cellule. 
Elle doit plonger dans la poudre pour un meilleur échange thermique au 
niveau du liquide. Grâce à la manœuvre d’un robinet spécial, effectuée de 


dQ 
dt 


Cassure 


0 t 


l'extérieur du calorimètre, il est possible de mettre en communication la 
vapeur du liquide contenu dans la fiole avec la partie supérieure de la 
cellule, donc d’amener cette vapeur en contact avec la poudre, ce qui 
permet une fixation progressive de l’adsorbat. Mais il est indispensable 
que ne se produise pas le mouillage de la poudre. Pour cela nous avons 
utilisé, non pas l’adsorbat à l’état pur, mais une solution de ce dernier avec 
une substance non volatile : dans le cas de l’eau une solution d’acide sulfu- 
rique, de glucose ou de glycérine; dans le cas des carbures un mélange avec 
de l’huile de parafline, etc. de façon que P/P.. soit inférieur à 1. 7 

Il nous est arrivé, dans ces conditions, d’obtenir, avec un réglage très 
fin du robinet, des thermogrammes présentant une discontinuité (unique- 
ment dans le cas de l’adsorption de vapeur d’eau sur le verre). L’interpré- 
tation de ce phénomène reste à trouver. Ce changement de pente correspond 
à une variation du débit de chalcur et l’on pourrait peut-être penser, dans 
notre cas, étant donné les valeurs élevées des chaleurs totales de réaction 
mesurées, qu’il y a passage en ce point d’une adsorption chimique (combi- 
naison) à une adsoption physique (cohésion). Calvet a utilisé de telles 
discontinuités comme un moyen de mesurer les surfaces spécifiques (°). 


Essais secondaires. — De plus, nous avons réalisé, pour chaque adsorbat, 
un essai à blanc en remplissant la cellule laboratoire de billes de verre 
(de très faible surface par rapport à celle de la poudre), laissant un espace 
mort égal à celui qui cxiste dans le cas de la poudre à étudier. On enre- 
gisire ainsi un thermogramime de détente qui, dans certains cas, est loim 
d’être négligeable et dont la surface cst retranchée de celle du thermo- 
gramme de la poudre. 
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Remarque. — L'énergie de condensation n'entre pas en Jeu dans ces 
mesures puisqu'elle est compensée par l’énergie d’évaporation de la vapeur 
au sein de la cellule laboratoire. 

Nous avons, enfin, rarnené au mètre carré les quantité de chaleur mesurées 
pour chaque expérience, afin de pouvoir comparer plus facilement les résul- 
tats obtenus mentionnés dans le tableau. 


Conczusion. — Nous avons seulement cherché, dans ce travail, à compa- 
rer, en réalisant les mêmes conditions expérimentales et en les rapportant 
à la même surface, des quantités d’énergies qui se rapprocheraient des 
chaleurs intégrales d’adsorption. 


19 Contrairement à ce qu’on aurait pu attendre, la surface du verre 
siliconé semble avoir un pouvoir de fixation toujours diminué, qu'il s'agisse 
d’une molécule hydrophile ou d’une molécule hydrophobe. Dans le cas 
du gel de silice à grains très fins (Aérosil) au contraire, la différence pour 
l’eau entre le produit siliconé et le produit non siliconé est considérable, 
conformément aux prévisions. 


20 Le rapport entre les pouvoirs de fixation du verre ordinaire et du 
verre siliconé, pour un même adsorbat, est beaucoup plus faible pour les 
molécules de petite dimention (eau, alcool méthylique) que pour les autres. 


Par contre, ce même rapport entre le verre ordinaire et le gel de silice 
siliconé de référence (Aérosil hydrophobe) est beaucoup plus grand dans 
le cas de petites molécules. 


(*) Séance du 20 octobre 1969. 

(') Les « Aérosils Hydrophile 2491 et Hydrophobe R 972 » sont fabriqués par « Degussa » 
à Rheinfelden (Allemagne occidentale). Chemiker-Zeitung/Chemische Apparatur, 89, 
1965, p. 437-440, cahier 13. 

(*) S. J, GREGG et K. S. W. SING, Adsorption, Surface Area and Porosity, London and 
New York Academic Press, 1967, p. 135. 

(*) E. G. Rocxow, Introduction à la chimie des silicones, Trad. Dunod, Paris, 1957, p. 91. 

(*) CALVET et PRAT, Microcalorimétrie. Applications physicochimique et biologique, 
Masson, Paris; 1956. 

(5) Ibid, p. 235-237. 


(Laboratoire de Physique, 
Faculté de Pharmacie, 
4, avenue de l’Observatoire, 75-Paris, 6°.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Mesure de la tension interfaciale et de la capacité diffé- 
rentielle de la couche double mercure-solution anhydre de perchlorate de 
sodium dans l’acétonitrile. Note (*) de M. Pauz Cnampiow, présentée 


par M. Georges Champetier. 


Les variations de tension interfaciale et de capacité différentielle en fonction 
du potentiel électrique sont étudiées sur le système mercure-solution électro- 
lytique de perchlorate de sodium dans l’acétonitrile anhydre. 

Des précautions expérimentales ont été prises pour s’assurer de l’absence d’eau 
et d'oxygène dissous. L’influence sur les courbes C(V) de la concentration de 
l’électrolyte a été étudiée. 


Dans une Note précédente (‘), nous avons décrit les conditions expé- 
rimentales nécessaires à l’établissement des courbes capacité différentielle- 
potentiel du mercure dans des solutions anhydres de perchlorate de sodium 
dans l’acétonitrile et l'influence de l’oxygène dissous. 

En nous plaçant dans ces conditions, nous avons tenté d’établir des 
courbes électrocapillaires. 

Nos expériences ont montré que le tracé des courbes électrocapillaires 
du mercure dans les solutions d’acétonitrile par la méthode de l’électro- 
mètre capillaire de Gouy avec arrêt du ménisque-de mercure dans le 
capillaire est difficile et peu sûr, les résultats que nous avons obtenus 
par cette méthode et ceux de Korchinski] (?) nous le confirment. Mais 
la tension interfaciale peut être atteinte par la mesure de la période de 
chute des gouttes en fonction du potentiel. 

Cette méthode dynamique de mesure, sensible elle aussi à la présence 
d'oxygène dissous même à très faible concentration, permet des mesures 
correctes et reproductibles et l’obtention de courbes ayant une forme 
classique. | 

Le calcul de la tension interfaciale à partir de la mesure de la période 
de‘chute des gouttes exposé par Sathyanarayana (*), amélioration de 
l'approche de Corbusier et Gierst (*) exige la connaissance exacte d’un 
grand nombre de paramètres et nécessite certaines corrections des mesures 
physiques effectuées. 

Tout en tenant compte des considérations de Sathyanarayana, nous 
avons adopté une méthode de mesures comparatives. : 

Nous avons tracé par les deux méthodes (période des gouttes et ménisque) 
la courbe électrocapillaire du mercure au contact d’une solution aqueuse 
NaCIO, 0,1 N. Ces deux courbes peuvent être rendues superposables en 
faisant correspondre seulement deux points de ces courbes à deux poicn- 
tiels donnés. La courbe obtenue peut être étalonnée en tension inter- 
faciale grâce au tracé d’une courbe électrocapillaire d’un système connu. 


1160 -—— Série C GC. R. Acad. Sc. Paris, t. 269 (17 novembre 1969). 





En conservant dans la méthode de mesure de la période de chute des 
gouttes les mêmes conditions expérimentales, on trace la courbe dans 
une solution d’acétonitrile. Le rapport Y:/y: des tensions interfaciales, 
Y: (mercure-solution dans CH,CN), y: (mercure-solution aqueuse) peut 


être obtenu en fonction des périodes de chute d’une goutte dans les deux 





Fig. 2. 
Fig. 1. — Courbes électrocapillaires. 
(1) NaCIO, o,1 N en solution aqueuse; 
(2) NaCIO, 0,1 N en solution dans CH;CN. 


Fig. 2. — Courbes de capacité différentielle-potentiel, 
(1) NaCIO, o,1 N en solution aqueuse; 
(2) NaCIO: o,1 N en solution dans CH:CN. 


cas à l’aide d’un terme correctif calculable à partir des équations de 
Sathyanarayana. 

Les valeurs ainsi obtenues de la tension interfaciale du mercure dans 
l’acétonitrile sont certainement connues avec une précision supérieure 
à 1 %- 

La courbe sur la figure 1 montre que la tension interfaciale a pour 
valeur 397 dynes.cm”* au maximum électrocapillaire qui a lieu au potentiel 
de —380 mV par rapport à l’électrode au calomel saturée en KCI en solution 
aqueuse (E.C.S.) sans tenir compte du potentiel de jonction. 

Les mesures de capacité différenuelle ont été effectuées en utilisant 
la méthode décrite par Clavilier (*) mais sur goutte de mercure tombanie 
calibrée. 

La variation de la capacité différentielle en fonction du potentiel C(V) 
du système mercure-solution de NaCIO, 0,1 N dans l’acétonitrile anhydre 
a élé enregistrée avec un signal sinusoïdal surimposé de fréquence 275 ITz 
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et d'amplitude 5 mV efficace, la période de chute des gouttes était de 25. 
La courbe obtenue est représentée sur la figure 2, elle présente la même 
allure que celle donnée par Damaskin et coll. (*) pour des solutions de 
NaCIO, dans le diméthylformamide. 

Nous remarquons l’absence de « bosse » dans la région anodique par 
rapport au potentiel de charge nulle, bosse existant habituellement en 
solution aqueuse (fig. 2). Ceci corrobore les résultats de Payne (’) qui 
s’est limité au seul domaine anodique. Dans la région cathodique, la 





E/ECS 
0 -05 | 15 Volts 





Fig. 3. — Courbes électrocapillaires. 
Influence de la concentration de NaCIO, en solution dans CH:CN. 


capacité varie peu mais diminue presque jusqu’à l’extrémité cathodique 
de la courbe. On remarque que les valeurs de capacité dans l’eau et l’acéto- 
nitrile sont du même ordre de grandeur dans le domaine du potentiel 
anodique mais que, dans le domaine cathodique, elles sont beaucoup 
plus faibles dans l’acétonitrile (9 &F.cm*). | 

La courbe I (V) intensité-potentiel ne présente aucun accident, ce qui 
nous permet d’assurer que le domaine de potentiel, dans lequel l’élec- 
trode peut être considérée comme idéalement polarisable, s’étend de + 600 
à — 1700 mV par rapport à E.C.S. aqueux. 

La fréquence du signal sinusoïdal qui nous permet de mesurer la capa- 
cité n’a aucune influence, dans le domaine de fréquence permis par la 
méthode, sur la forme des courbes et sur les valeurs de capacité mesurées 
aux erreurs expérimentales près. 

Sur goutte pendante nous retrouvons la même courbe quand les condi- 
tions expérimentales que nous avons définies (‘) sont rigoureusement 
remplies. On remarque cependant une reproductibilité moins bonne dans 
le domaine anodique et aussi quelquefois l’apparition d’un maximum 
qui dépend des conditions opératoires (barbotage, agitation). 

C. R., 1969, 2° Semestre. (T. 269, N° 20.) Série C — 76 


1162 — Série C CG. R. Acad. Sc. Paris, t. 269 (17 novembre 1969). 





Nous avons poursuivi l’étude en traçant les courbes C(V) à concen- 
tration variable de NaCIO,. Ce qui nous a permis d’obtenir le faisceau 
de courbes présenté figure 3. La fréquence du signal sinusoïdal a été 
adaptée dans chaque cas pour obtenir les conditions correctes de propor- 
tionnalité de la capacité à l’admittance. 

Pour ces différentes courbes, la capacité dans le domaine cathodique 
est constante aux erreurs d’expérience près. Les valeurs obtenues dans 
le domaine anodique extrême sont du même ordre de grandeur. Dans la 
région voisine du potentiel de charge nulle, la prédominance des valeurs 
de la capacité de la couche diffuse sur celle de la couche interne se fait 
sentir pour les concentrations inférieures à 0,02 N et l’on voit apparaître 
le minimum de capacité communément observé dans les solutions 
aqueuses. 

Les écarts observés dans les différentes courbes dans la région —150 
et —350 mV ne peuvent être considérés comme suffisamment signifi- 
catifs pour assurer que l’ion CIO; s’adsorbe. On peut cependant remarquer 
que, comme dans l’eau, le minimum de capacité pour les faibles concen- 
trations est peu marqué, ce qui serait un indice de cette adsorption. 

Les résultats que nous venons de décrire montrent que les phénomènes 
de couche double dans des solutions de NaCIO, dans l’acétonitrile conve- 
nablement préparées sont analogues à ceux déjà obtenus dans d’autres 
solvants organiques, ce qui jusqu'ici n'avait pu être mis en évidence. 


(*) Séance du 20 octobre 1969. 

(:) P. CHAMPION, Comples rendus, 269, série C, 1969, p. 545. 

(2?) G. A. KorcHiINsKkiJ, Ukraine Khim Zh., 28, 1962, p. 693. 

(5) S. SATHYANARAYANA, Indian J. Chem., 2, 1964, p. 474. 

(+) P. CorBusiEr et L. G1ErsT, Analytica Chemica Acta, 15, 1956, p. 254. 

(5) CLzavizrEr, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 191. 

(°) B. B. DamaskiN, L. KisHovA et R. V. IvaNovA, Elektrokhimija, 4, n° 10, 1968, 
P. 1224. 

(7) R. PAYNE, J. Phys. Chem., 71, 1967, p. 1548. 


(Laboraloire d’Électrochimie 
du Conservaloire national 
des Arts et Métiers, 
292, rue Saint-Martin, 
75-Paris, 3°.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Étude de l’impédance du film formé cathodiquement 
sur l’électrode de magnésium en solutions aqueuses. Note (*) de M. Grorces- 
GasRiEL PERRAULT, présentée par M. Georges Champetier. 


On détermine les valeurs des éléments du schéma représentatif correspondant 
à J’impédance du film cathodique et on suit leurs variations en fonction de la 
durée de formation du film. Les valeurs obtenues confirment la présence de deux 
origines pour ce film : transformation de la couche anodique et précipitation des 
ions de la solution. La première apparaît responsable des valeurs élevées observées 
pour la composante capacitive de l’impédance. 


Dans une Note précédente (‘) nous avons étudié la cinétique de formation 
et de dissolution du film cathodique formé sur le magnésium en solution 
aqueuse de Mg(ClO,):, 2x. Afin d’obtenir des indications supplémentaires 
nous avons suivi les variations de l’impédance de ce film au cours de sa 
formation. Le dispositif expérimental est identique à celui utilisé précédem- 
ment [(*), (?), (*)]. Le film cathodique formé à des potentiels V: inférieurs 
à — 2,0V par rapport à l’électrode normale à hydrogène, est obtenue après 
préparation de l’électrode en magnésium pur par une polarisation à 
+ 0,635 V. L’impédance de l’électrode, considérée comrne fonction de 
la durée & de polarisation au potentiel V,, est ensuite mesurée à l’aide 
d’une impulsion de faible amplitude appliquée sur l’électrode polarisée 
à un potentiel situé sur le plateau de passivité : — 1,35 V par rapport à 
l’électrode normale à hydrogène. 


Dans cette zone de potentiel l’électrode peut être représentée par le 
circuit électrique de la figure 1. La réponse en courant de ce circuit à une 
impulsion de potentiel peut se mettre sous la forme 


t— A exp (— at) + Bexp (— Gt). 
La détermination des paramètres de cette équation permet ensuite le calcul 
des éléments du circuit : R;, R:, C4, C2. Nous donnons figures 2 et 3, 
les résultats obtenus en fonction de & pour une valeur du potentiel de 
formation V.=— — 3,35 V. Les valeurs sont rapportées à une électrode 
de r cm? de surface. : 


R; représente la résistance de l’électrolyte et l’on constate que sa valeur 
croît avec le temps. Cette variation peut s’expliquer à partir d’un phéno- 
mène de polarisation de concentration dont l’origine est vraisemblable- 
ment la précipitation de l’hydroxyde à partir des ions Mg**? de la solution. 
La valeur limite est obtenue lorsque le profil des concentrations est station- 
naire, dû à un équihbre entre l’apport des ions Mg*? par diffusion et leur 
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précipitation par les ions OH”, provenant de la réaction à l’électrode. 
Remarquons que la valeur initiale 0,8 {2 est celle mesurée au cours des 
expériences précédentes (*). 

R:C2 devrait être lié au film d’hydroxyde formé à la surface de l’élec- 
trode. Pour R, les valeurs observées sont compatibles avec cette interpré- 
tation physique. L’épaississement du film jusqu’à une épaisseur limite 
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Fig. 2. 


liée aux valeurs des paramètres cinétiques à courant stationnaire explique 
la croissance de R; depuis la valeur nulle initiale jusqu’à une valeur finale. 
Pour la capacité C les valeurs initiales très élevées ne semblent pas pouvoir 
s'expliquer de cette manière. Par contre, les variations ultérieures et les 
valeurs finales sont en accord avec cette représentation. 

Compte tenu de l’absence de réaction électrochimique au potentiel où 
la mesure est effectuée, la capacité C; devrait représenter la double couche. 
Les valeurs limites obtenues aux temps t& longs, 204F/cm° environ, 
s’accordent avec ce schéma, mais les valeurs élevées observées initialement 
ne permettent pas de conserver cette représentation dans ce cas. Il faut 
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remarquer que l’extrapolation au temps t—0o fournit des valeurs de C; 
voisines de celles observées sur l’électrode au potentiel de traitement 
préalable de l’électrode + 0,635 V (*). Dans ces conditions on est amené 
à considérer que, comme dans le cas de la polarisation anodique, cette 
capacité C:, qui comprend également la capacité de double couche, est 
essentiellement liée aux phénomènes de surface observés dans la couche 
formée anodiquement. La transformation progressive de celle-ci provoque 
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Fig. 3. 


une variation de la valeur de C, jusqu'aux valeurs finales qui pourraient 
représenter la double couche seule. Les valeurs anormalement élevées 
de C; pourraient être reliées aux mêmes phénomènes. 


Ces résultats confirment les conclusions dégagées au cours des Notes 
précédentes [(*}, (*)]. Le film d’hydroxyde formé cathodiquement apparaît 
avoir une double origine : 


— une transformation électrochimique de la couche formée anodique- 
ment sur l’électrode. Cette transformation, qui est lente, paraît être respon- 
sable des phénomènes transitoires observés sur l’anode. Les valeurs élevées 
des composantes réactives de l’impédance étant liées à l’existence de cette 
couche anodique ; 


— une précipitation des ions Mg** de la solution par les ions OH- 
fournis par l’électrolyse de l’eau au potentiel de travail. Cette précipitation, 
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corrélatif du dégagement primaire d'hydrogène, s’accompagne de l’appari- 


tion d’une polarisation de concentration, et est responsable de l’épais- 
sissement du film. 


(*) Séance du 12 novembre 19609. 

() G. G. PERRAULT, Comples rendus, 268, série C, 1969, p. 1023. 
(2) G. G. PERRAULT, Comples rendus, 268, série C, 1969, p. 2149. 
(5) G. G. PERRAULT, Comples rendus, 268, série C, 1969, p. 21. 


(Laboratoire d’Électrolyse du C.N.R.S., 
1, place Aristide-Briand, 
92-Bellevue, Hauts-de-Seine.) . 
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SPECTROCHIMIE. — Attribution d’un nouveau système de bandes au mono- 
iodure de germanium. Note (*) de MM. Anpré CnaraLic, Pascaz Descuanes 
et Gux PannETIER, présentée par M. Paul Laffitte. 

/ 
Un système de bandes (4 500-6 300 À) attribué à la transition A?2+— X2II du 


radical Ge I, apparaît dans la flamme du tétraiodure de germanium avec l’argon 
activé. 


Nous avons montré récemment (‘) que les monochlorures et les. mono- 
bromures des éléments du IV groupe B, à l’exception de ceux du carbone, 
émettaient dans le visible, tout comme les monofluorures correspondants, 
un système de bandes dû à une transition du type A?2+— X?II, ou 
A,n(c) — X(c). 

Un système visible de Pb I est connu depuis longtemps (*); d’abord 
attribué à une transition *A — X°IT, il doit en fait faire intervenir un état 
supérieur 1/2 (c) équivalent à *2+(b), par analogie avec les états supérieurs 
des transitions similaires de PbF, Pb CI et PbBr, identifiés par des analyses 
rotationnelles [(*), (*), ()]. Haranath et coll. viennent d’observer en émis- 
sion les systèmes A?2+*— X?IT des monoiodures du silicium et de l’étain, 
en excitant un mélange de métal et d’iode par une décharge haute 
fréquence [(*), (*)]. Seul restait inconnu le système visible de Ge I que nous 
venons de découvrir. 

Le monoiodure de germanium est produit par bombardement des 
vapeurs du tétraiodure avec de l’argon activé par décharge haute 
fréquence (°). La pression du gaz rare est d’environ 2 Torr. Nous réglons 
celle de Gel,, de façon à obtenir une flamme bleu vert dans la chambre 
réactionnelle. Nous la photographions à l’aide d’un spectrographe à prisme 
de verre, ayant une dispersion inverse de 10 ÂÀ/mm à 5100 À. Avec une 
fente de 15 p.m, il faut poser 30 mn pour obtenir un bon spectre sur plaque 
« Kodak » 103 aF. 

Les bandes, situées entre 4 500 et 6 300 À, se superposent à un conti-' 
nuum et sont, de ce fait, peu contrastées. Les têtes des bandes des 
molécules "*Ge I, Ge I et Ge I sont bien séparées dans les régions éloi- 
gnées de l’origine. Cependant, la dispersion du spectrographe utilisé ne 
permet pas de les distinguer aux alentours de 5 300 À, là où le spectre 
est le plus intense ; les têtes sont alors mal définies, et la mesure des nombres 
d’onde n’a pu être réalisée avec une erreur inférieure à 2 cmt. 

La plupart des bandes se classent en un seul schéma de Deslandres. 
La numérotation vibrationnelle résulte de la mesure des déplacements 
isotopiques. Les bandes les plus intenses sont mesurées, en cm”, à : 


18 016 (1,5); 18 256 (1,4); 18 406 (2,4); 18 555 (3,4); 18 648 (2,3); 18 7095 (3,3); 


“ 
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18 942 (4,3); 19 040 (3,2). Les valeurs approchées des constantes vibra- 
tionnelles sont : 


T;, 19120 cm1, 


we  246cmt, x, 6, % 0,5 cm1, 


w, 13cm, x, w, % 0,5 cm !. 


Pour l’état inférieur, elles sont proches de celles déterminées précé- 
demment pour le composant *Il,, de l’état fondamental de Ge I [(°), (*°)]. 
Ceci confirme que ce radical est bien l’émetteur et montre que l’état 
inférieur de la transition est l’état fondamental de la molécule. Par analogie 
avec les spectres des autres monohalogénures du IVe groupe B, nous 
pouvons donc attribuer ce système à la transition A?2+— X°If,.. 

Au-delà de 5 600 À, nous observons d’autres bandes que nous n’avons pas 
classées, et qui pourraient constituer le second sous-système A?2+— X?IF... 
Mais la faible dispersion de notre spectrographe dans cette région ne 
permet pas l’observation des déplacements isotopiques. D’autre part, les 
raies atomiques y sont nombreuses et masquent un certain nombre de 
têtes. Nous nous proposons donc de reprendre cette étude à plus grande 
dispersion. 


(*) Séance du 12 novembre 1969. 

(") A. CHATALIC, P. DEScHAMPS et G. PANNETIER, Comples rendus, 269, série C, 1969, 
p. 584. 

() K. WIELAND et R. NEWBURGH, Helv. Phys. Acla, 25, 1952, p. 83. 

(*) K. M. Rao et P.T. Rao, Canad. J. Phys., 42, 1964, p. 690. 

(:) O. N. SiNGH et I. S. SINGH, Curr. Sci., 37, 1968, p. 282. 

(5) K. M. La et B. N. KHANNA, Canad. J. Phys., 46, 1968, p. 1991. 

(5) A. LAKSHMINARAYANA et P.B. V. HARANATH, Curr. Sci., 38, 1969, p. 136. 

(9) À. A. MurTHY et P.B. V. HARANATH, Curr. Sci., 38, 1969, p. 211. 

(6) P. DESCHAMPS, A. F. ROBERT et G. PANNETIER, J. Chim. Phys., 65, 1968, p. 1084. 

(°) G. A. OLDERSHAW et K. RoBiNson, Trans. Faraday Soc., 64, 1968, p. 2256. 

(19) A. CHATALIC, P. DEscHAMpPs et G. PANNETIER, Comples rendus, 267, série C, 1968, 


p. 948. 


è (Laboraloire de Cinélique chimique 
de la Faculté des Sciences de Paris, 
E.R.A. au C.N.R.S. n° 24. 
1, rue Guy-de-la-Brosse, 
75-Paris, 5e.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — L'influence de l’écrouissage sur la résistivité électrique 
de certains alliages cuivreux à durcissement structural. Note (*) de 
MM. BernarD FarGerre, Donaio Winrwaau et Ouvier Diner, présentée 


par M. Georges Chaudron. 


Une première étude (‘) de la relation déformation-résistivité électrique 
sur des fils en différents bronzes conducteurs (solutions solides à base de 
cuivre, à faible teneur en étain et/ou cadmium) a montré que les propriétés 
de résistance mécanique (R kg/mm’) et de résistivité électrique 
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Fig, 1. — Alliage Cu-0,8 % Cr. Évolution de la résistivité (e) en fonction du taux de 
déformation (logis S/s) pour des fils trempés, puis revenus à @ 2,0 mm à 20, 380, 420, 
460, 500, 550 et 6000C (4 h), et tréfilés. 


(Ps HQ.cm) augmentent d’une façon parallèle et continue avec'le taux 
de déformation par tréfilage, au moins jusqu’à des valeurs de log:, (section 
initiale/section finale) — 4, correspondant, par exemple, à un tréfilage 
de 12 à 0,12 mm de diamètre. 

Ces bronzes conducteurs se distinguent qualitativement et quantitati- 
vement du cuivre pur (99,999 %) étudié par J. G. Rider et J. H, Brooks (?). 
Tandis que ce dernier s’écrouit asymptotiquement ‘pour des déformations 
allant jusqu’à log: Sjs D 1, nos solutions solides diluées continuent 
à s’écrouir bien au-delà de ce taux de déformation. 

On peut admettre que l’évolution des propriétés du cuivre pur est due 
à la perturbation progressive du réseau, mais que les processus de formation 
et d’annihilation de défauts réticulaires atteignent assez vite un équilibre 
dynamique. Par contre, la présence d’étain et/ou cadmium en solution 
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solide dans le cuivre repousse se équilibre, tout au moins jusqu’à des 
taux de déformation, l0g10 S]s — 

L'étude a été poursuivie sur ébiins classique Cu-0,8 % Cr, à dur- 
cissement structural, d’abord en solution sursaturée, puis à différents 
stades de revenu. 

La figure r montre l’évolution de la résistivité électrique en fonction 
du taux de déformation (fils progressivement tréfilés de 2,0 à 0,12 mm), 
pour différents états initiaux. Îl s’agit de fils trempés à g8o°C (état T) 
ou trempés-revenus à 380, 420, …, 600o0C (états TR, par revenus isochrones 
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Fig. 2. — Alliage Cu-0,8 % Cr. Valeurs extrêmes de R kg*mm® et de p:0 uQ.cm, pour 
des fils à l’état TR (9 0,2,0 mm) et TRE (9 12 mm). 


(a) Augmentation relative de résistivité (Ap/p X 100 %), due à une même déformation 
(tréfilage, © 2,0 — 0,12 mm), en fonction de la température de revenu intermédiaire 
effectuée à 9 2,0 mm (états TR). 


L 


de 4h). On note que les évolutions de résistivité sont très progressives 
et que les variations de pente, correspondant aux différents revenus inter- 
médiaires, sont accentuées par les fortes déformations. 

La figure 2 présente les propriétés R kg/mm° et p:,, correspondant aux 
deux états extrêmes TR (9 2,0 mm) et TRE (9 0,12 mm) en fonction de 
la température de revenu (R) réalisé avant l’écrouissage final (E). 
On remarque que le durcissement par revenu (courbe À) est maximal pour 
une température d'environ 4700€, inférieure à celle qui donne la résistivité 
minimale, voisine de 4go°C (courbe C). 

Ce décalage de température entre les maximums de durcissement struc- 
tural et de précipitation du chrome, est déjà connu pour d’autres alliages 
à durcissement structural. 
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Par ailleurs, l'influence d’un même écrouissage (tréfilage de 2,0 à 0,12 mm) 
sur l’accroissement de la résistivité électrique, varie profondément avec le 
revenu de l’alliage : 

— pour l’état trempé (T) et pour les états sur-revenus à 55o et 6000, 
l'augmentation de résistivité reste faible, comme pour le cuivre pur; 

— par contre, les états intermédiaires, revenus entre 380 et 
5oo°C (TR) subissent un accroissement exceptionnel de résistivité, 
visible en valeurs absolues (zone quadrillée de la figure 2). 
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Fig. 3. — Alliage Cu-0,8 % Cr. Courbes montrant l’effet de déformations progressives 


(tréfilage 9 2,0 — 0,12 mm) sur les valeurs associées R kg/mm”, P:0 @.cm. La 
courbe R = f (p:) subit une translation simple dans le cas des états trémpés (TR) et 
sur-revenus (TRs5060); par contre, elle est fortement modifiée pour les états durcis 
par revenu (TR:3s0-500). 


L'effet seul de l’écrouissage final sur les divers états TR a été isolé 
dans la figure 2a, qui montre l’augmentation relative de résistivité 
(Ap/p X 100) en fonction de la température du reveriu initial (rappelons 
que Ao/p X 100 © 2 % pour le cuivre pur). 

Ce même type de comportement a été pleinement confirmé dans une 
deuxième série d’essais sur l’alliage Cu-0,8 % Cr, et aussi sur d’autres 
alliages industriels à durcissement structural : Cu-2,7 % Co-o,7 % Be 
et Cu-2,5 % Ni-o,5 % Si. Pour tous les états trempés (solution solide) 
ou sur-revenus (précipitation incohérente), Ao/d X 100 se limite à 5 %. 
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Par contre, pour une zone large de revenus durcissants, Ao/o X 100 croît 
fortement et atteint des valeurs maximales d'environ 60, 125 et 60 X 
respectivement pour les trois alliages Cu-Cr, Cu-Co-Be et Cu-Ni-Si, toujours 
après un tréfilage de 2,0 à 0,12 mm. 

Il nous semble possible que le phénomène décrit soit commun à un grand 
nombre d’alliages du type « solution solide sursaturée ». Il nous paraît 
utile de faire en outre les remarques suivantes : 

— À l’état trempé, tous les alliages étudiés se comportent comme des 
solutions solides diluées mais stables (bronzes conducteurs). 

— Aux états sur-revenus les précipités incohérents n’amènent aucun 
accroissement exceptionnel de résistivité lors de la déformation. Ce fait 
est bien dégagé par la figure 3 qui représente les valeurs associées 
R kg/mm°-p.,, pour les états initiaux (TR) et pour les divers stades 
d’écrouissage final jusqu’à 0,12 mm : la déformation des courbes R — f(p20) 
en fonction du taux d’écrouissage est bien évidente. 

— Enfin, pour les autres états durcis par revenu, il nous semble possible 
que la déformation puisse détruire un ordre local associé à la ségrégation 
des atomes d’addition, soit en zones GP, soit en fins précipités cohérents 
avec la matrice. Dans la première hypothèse, l’accroissement exceptionnel 
de résistivité serait dû à la dispersion des zones GP (phénomène analogue 
à la réversion). En seconde hypothèse, 1l pourrait s’agir d’une subdivision 
critique des précipités cohérents car une simple perte de cohérence devrait 
faire baisser et non augmenter la résistivité, en détruisant les champs 
de contrainte associés à la cohérence précipités-matrice. 

Il nous semble très important de confirmer et de préciser le mécanisme 
fondamental de ces phénomènes, et ceci par exemple sur un alliage déjà 


très étudié, Al-4 % Cu. 


(*) Séance du 3 novembre 1969. 
(1) B. FARGETTE, D. WHITwHAM et O. DiNER, Revue de Mélallurgie, 65, 1968, p. 679. 
(?) J. G. Riper et J. H. Brooks, App. Materials Research, 2, 1963, p. 44. 


“ 


(Centre de Recherches Métallurgiques, 
de TRÉFIMÉTAUX GP, 
141, rue Michel-Carré, 
95-Argenleuil, Val-d'Oise.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Étude de la diffusion de l'hydrogène dans le fer de 
haute pureié par détection électrochimique. Note (*) de M. Jean-Louis 
Duzzarp et Mme Simone Tarsor-Besnann, présentée par M. Georges 


Chaudron. 


Les conditions d’obtention du coefficient réel de diffusion de l’hydrogène dans 
le fer ont été définies. On a obtenu D.,sc = 8.105 cem°.s-t, Les résultats sont en 
bon accord avec ceux obtenus par une méthode de détection sous vide, 


Les travaux récents effectués au laboratoire de Vitry sur la diffusion 
de l’hydrogène dans les fers de différentes puretés ont été réalisés à l’aide 
de la méthode d’observation du dégagement gazeux (*). 

Pour continuer ces travaux, nous avons choisi d'utiliser la méthode 
de détection électrochimique mise au point par Devanathan et 
Stachurski [(?), (*)] et appliquée ensuite au fer par Beck, Bockris et 
coll. [(*), (*)]. La sensibilité de cette méthode est telle qu’elle permet de 
mesurer un flux d’hydrogène de l’ordre de 10° cm°.cm *.s"‘; à titre 
indicatif la détection d’une bulle d'hydrogène dans l’huile de cèdre nécessite 
la présence d’environ 10° cm* d'hydrogène en un point précis de l’échan- 
tillon. 

La méthode électrochimique consiste à mesurer le flux d'hydrogène 
à travers une membrane métallique par oxydation anodique de l’hydrogène 
sur la face de sortie de l’échantillon; le courant anodique correspondant 
à cette oxydation est enregistré tout au long de l’expérience de diffusion; 
l'analyse des courbes obtenues permet de calculer la vitesse de perméation 
de l’hydrogène ainsi que son coefficient de diffusion dans le métal choisi. 

L’hydrogène est introduit dans le fer par chargement cathodique dans 
une solution d’acide sulfurique normale contenant 5 mg.l-! de As:0;. Les 
expériences ont été réalisées à la température ambiante, soit 24 + r°C. 

Le fer utilisé est obtenu par fusion de zone; les membranes ont été 
recuites 24 h à 8500C puis refroidies lentement sous hydrogène pur et sec. 

Le coefficient de diffusion D est calculé par la méthode du temps de 
retard (*) appliquée à la détection électrochimique (*); les expériences de 
diffusion sont réalisées pour différentes épaisseurs de membranes variant 
de 0,025 à 0,21 cm, et pour différentes densités de courant cathodique 
variant de 2 à 16 mA.cm"? (fig. 1). 

On constate que D varie en fonction de l'épaisseur des membranes, 
les faibles épaisseurs ne fournissent que des valeurs apparentes du coefi- 
cient de diffusion : toutefois, au-dessus de 0,15 cm et pour des densités 
de courant = 9 mA.cm" ?, cette variation devient très faible et on peut 
en déduire la valeur réelle : 
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Cette valeur de D est en bon accord avec celle obtenue par la méthode 
de détection sous vide (*) où l’on obtient 


Ds — 7.105 cmi.s1, 


L'écart pourrait être dû aux différences de conditions sur les faces de 
sortie des membranes dans les deux méthodes. 





0,1 O2 e.cm 


Fig. 1. — Variation du coefficient de diffusion D en fonction de l’épaisseur des membranes. 
Les indices correspondent aux densités de courant en mA.cm*. Le point À corres- 
pond à une membrane d’Armco pour 2 mA.cm*, 


Nous avons étudié ensuite l'influence de la densité de courant catho- 
dique sur la vitesse de perméation stationnaire P. La valeur de P est 
calculée d’après la valeur stationnaire I, du courant anodique par 


___1,16.10 I, 


-P & 


(P en cm°.cm?.s—!; I], en mA; S en cm°). 


La courbe P=—fVyI (fig. 2) montre qu’il existe une relation linéaire 
entre la perméabilité stationnaire et la racine carrée de la densité de 
courant cathodique, sauf aux densités de courant 72 mA.cm *. 

Ces résultats sont conformes à l’équation de Bodenstein (°) et montrent 

que le phénomène de perméation commence par un stade adsorbé à l’état 
atomique. 

D’après la première loi de Fick, l'influence de l’épaisseur e des membranes 
sur la vitesse de perméation doit être telle que 


P—=tket. 
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Fig. 2. — Variation de la vitesse de perméation stationnaire en fonction de la racine 


carrée de la densité de courant cathodique. Les indices correspondent aux épaisseurs 
de membranes en centimètres. 


Pemicm-®s-! x105 





O 10 20 30 40 10m 


Fig. 3. — Variation de la vitesse de perméation stationnaire en fonction de l'inverse de 
l'épaisseur des membranes. Les indices correspondent aux densités de courant 
en mA.cm-*, 
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Nous avons porté sur la figure 3 les valeurs de P en fonction de l'inverse 
de l’épaisseur des membranes; nous voyons que pour des épaisseurs diffé- 
rentes, la relation entre P et e est de la forme 


P—=fken, 


où l’exposant m varie entre m = — 1 et m—= 0. 

Des considérations théoriques {[(°), (*)] permettent de dire que lorsque m 
est différent de — 1, la part prise par le processus de surface dans la déter- 
mination de la vitesse de perméation augmente jusqu’à devenir prépon- 
dérante. 

La comparaison de nos résultats avec ceux obtenus par la méthode 
sous vide (’) utilisée dans les mêmes conditions de chargement et sur le 
même métal, permet de confirmer l’interférence des phénomènes de surface 
et de la diffusion lorsque l’on utilise des membranes minces. 


(*) Séance du 6 octobre 1969. 

() M. DaDIAN, Thèse, Paris, 1967 (Métaux, Corrosion, Industrie, 1967, p. 506-507). 

(?) M. A. V. DEVANATHAN et Z. O. J. STACHURSKI, Proc. Roy. Soc., À, 270, 1962, p. 90. 

(*) M. A. V. DEVANATHAN, O.N.R. Technical Report, 1961. 

(+) J. Mc BREEN, L. Nanis et W. BECK, J. Electrochem. Soc., 113, 1966, p. 1218. 

6) W. BECK, J, O. M. Bockxis, J. Mc BREEN et L. Nanis, Proc. Roy. Soc., 290, 1966, 
p. 220. 

(6) H. A. DAYxeEs, Proc. Roy. Soc., À, 97, 1920, p. 286. 

() W. RaczynsKI et S. TALBOT-BESNARD, Comptes rendus, 269, série C, 1969 (à paraître). 

(5) M. BoDENSTEIN, Z. Elektrochem., 28, 1922, p. 17. 

(?) R. As et R. M. BarRER, Phil. Mag., 4, 1959, p. 197. 


(Centre d’ Études de Chimie métallurgique, 
15, rue Georges-Urbain, 
94- Vitry-sur-Seine, Val-de-Marne.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — L'influence de l'hydrogène cathodique sur la recristal- 
lisation du nickel électrolytique. Note (*) de MM. BervaarD F. RoTRENSTEIN 
et Tiseriou WAcaTER, présentée par M. Georges Chaudron. 


On sait que la température de recristallisation (T;) du nickel peut être 
réduite autant par la purification que par l’augmentation du taux d’écrouis- 
sage (*). Dubois et Waché (?) trouvent pour la température de recristal- 
hisation du nickel électrolytique 600°C. Weil, Jacobus et De May () 
montrent qu’elle est sensible envers la composition des bains. Ainsi, pour 
le nickel électrolytique obtenu d’un bain simple T,=— 45o0C, tandis que 
pour le nickel électrolytique obtenu en présence de l’acide naphtalène- 
disulfonique T,=— 3000C. 


Nous avons montré que le nickel électrolytique obtenu en présence 
de la saccharine (NES) présente après un traitement thermique à des 
températures relativement réduites, des propriétés magnétoélastiques 
remarquables (*), et que son chargement en hydrogène produit une augmen- 
tation temporaire de la mobilité des parois de Bloch dans un champ magné- 
tique alternatif (*) ou dans le champ des contraintes périodiques (). 
Le nickel métallurgique et le nickel électrolytique obtenu dans des bains 
simples ne présentent pas les phénomènes décrits plus haut, que nous 
avons attribués à l’interaction de l’hydrogène avec les défauts réticulaires. 


Nous étudions dans cette Note la restauration isochrone (At — 30 mn) 
de la dureté Vickers sous une charge de ro kg du NES. 


Les éprouvettes sont des barreaux (6 mm en diamètre) de laiton (traités 
à 4oo°C) couverts de nickel. L’épaisseur de la couche de nickel était 
de 0,45 mm, beaucoup plus grande que la diagonale de l’empreinte pro- 
duite pour mesurer la dureté (*). 


Les résultats sont présentés dans la figure 1. Nous constatons que 
le NES présente un phénomène prononcé de durcissement après les traite- 
ments thermiques dans l’intervalle de température 30-2250C, phénomène 
observé par Dubois et Dimitrov (*)}, avec le nickel de zone fondue, 
la température de recristallisation du NES égalant 250°G (courbe a). 
Après le traitement thermique effectué à la température de 310°C l’éprou- 
vette est chargée cathodiquement, pendant 48 h âvec hydrogène (solu- 
tion 1 nr H,S0,, j = 0,6 A/dm?). Puis elle est soumise à la même série de 
traitements thermiques et les résultats obtenus sont présentés par la 
courbe c. Les résultats obtenus avec une éprouvette chargée avant les 
traitements thermiques sont présentés par la courbe b. 

Nous constatons que le chargement cathodique produit une réduction 
considérable de la dureté du NES qui n’a pas subi un traitement thermique 
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préalable et que les traitements thermiques dans l'intervalle de tempé- 
rature 30-2250C ne produit pas son durcissement. 

Le chargement cathodique de l’éprouvette traitée à 310°C produit un 
accroissement de la dureté, annulé par le traitement thermique à 8o0C, 
qui produit probablement une décomposition du NiH;. 





100 200 300 
TEMPÉRATURE, °C 


Nous avons montré que le NES accroît la résistance à la fatigue de 
l'acier, que la résistance à la fatigue s’accroît encore après un traitement 


thermique à 2000C et que le chargement cathodique réduit la résistance 


à la fatigue [(*°), (**)], phénomènes qui peuvent être interprétés par les 
résultats présentés dans la figure 1. 


(*) Séance du 13 octobre 1969. 

(:) P. MERKLEN, Scripta Met., 2, 1968, p. 459. 

() B. Dusors et A. M. WacnÉ, Comptes rendus, 256, 1963, p. 1302. 

6) R. Wei, W. N. Jacogus et S. J. DEMAY, J. Electrochem. Soc., 111, 1964 p. 1046. 

(+) B. F. ROTHENSTEIN, C. ANGHEL et M. LupuLescu, Comptes rendus, 262, série C, 
1966, p. 1766. 

(5) B. F. ROTHENSTEIN, A. Pouicec et J. ARTZNER, Phys. Stat. Sol., 27, 1968, p. K 5. 

() B. F. ROTHENSTEIN et O. F. G. AczeL, Phys. Stat. Sol., 33, 1969, p. K 125. 

() B. F. ROTHENSTEIN et J. ARTZNER, J. Appl. Phys., 39, 1968, p. 4476. 

(5) H° SPÂHN, Metalloberfläche, 13, 1959, p. 127. 

. (6) B. Dusois et O. DimiTrov, Mem. scieni. Rev. Met., 61, 1964, p. 605. 

(12) ST. NÂADASAN, B. HoroviTz, B. F. ROrBaNerEIN. V. SAFTA et A. GoLEA, Acad. 
R.P.R. Baza de Cercetàri Stiinlifice Timisoara, Studii si Cercetäri Stiinte Tehnice, 9, 1962, 
P. 29. 

(1) ST. NADASAN, B. F. RoOTHENSTEIN, B. HoroviTz, V. SAFTA, Ï. KREMMER et 
À. GoEaA, Acad. R.P.R., Baza de Cercetäri Stiinlifice Timisoara, Studii si Cercetàri Stiinfe 
Tehnice, 10, 1963, p. 241. 


(Institut Polytechnique 
de Timisoara, 
République Socialiste 
de Roumanie.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Transformations en refroidissement continu :de 
l’'alliage UMo:, i en poids depuis le domaine Y. Note (*) de MM. Jacques 
Decours et Girserr Brun, présentée par M. Georges Chaudron. 


L'étude en refroidissement continu par dilatométrie et analyse thermique de 
l'alliage UMoi 1 a mis en évidence deux ou trois domaines suivant la taille du 
grain y, où les transformations se font par germination et croissance. Les tempé- 
ratures de début et de fin de transformation sont relevées de 10 à 20°C quand l’alliage 
est à grains y fins. Le carbone a peu d’influence sur les cinétiques de transformation. 


Les alliages étudiés possèdent deux tailles de grains Y et deux teneurs 
en carbone différentes (tableau). 

Au cours de l'étude expérimentale, nous avons utilisé un appareil 
d'analyse thermique permettant d’obtenir des vitesses de refroidissement 





100 1000 10000 100000 


Fig. 1. — Courbes T. R. C., alliage à grains y gros, bas carbone. 


allant de quelques degrés.h7{ à 8 o00°C.s*, L'enregistrement des courbes 
est effectué, soit sur un oscillographe cathodique, soit sur un millivolt- 
mètre comportant un circuit dérivateur. 

Les figures 1 à 3 montrent les diagrammes T.R.C. des quatre alliages 
étudiés, 


TABLEAU. 
Taille du grain +. Teneur en carbone, 
Alliage n° 1....... >1 mm 200.105 
». nous 5o à 100 «mm 200 » 
» n99,: 5.2 >œ1I1 mm 800 » 


»  n°04,,.,.... 5o à 100 «mm 800 » 
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Fig. 2. — Courbes T. R. C., alliage à grains y fins, bas et haut carbone. 


[Pb | 





100 1000 10000 100 000 


Fig. 3. — Courbes T. R. C., alliage à grains y gros, haut carbone. 


EXPLICATION DE LA PLANCHE. 


Fig. 5 et 6. — Corrélation entre grains y, grains « et colonies de lamelles : 


Fig. 5 : Transformation par le domaine intermédiaire y, 8 + yr Alliage n° 1 
refroidi à 2°C/mn. 


Fig. 6 : Transformation directe y1—>« + yr Alliage n° 3 refroidi à r00°C/mn. 


M. Jacoues Decours. 


PLANCHE I, 








b X 150 


150 


Œ 





Bb # 300 


300 


U * 


1182 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 269 (17 novembre 1969). 





Enfin, rappelons que l’un d’entre nous a déjà montré le rôle important 
de la taille du grain y sur le processus de croissance de la phase B dans le 
domaine 8 + 4x [(°), (°)] 

INFLUENCE DE LA TENEUR EN CARBONE. — À taille de grains y iden- 
tiques, l'influence du carbone sur les cinétiques de transformation est 
faible : dans le cas des alliages à gros grains Y l’augmentation de la teneur 
en carbone a pour effet d'étendre le domaine Yy-—> « + y, sans affecter 
l'étendue du domaine 4, + yn (fig. 1 et 3). Dans le cas des alliages à grains y 
fins, l'influence du carbone est quasiment nulle. 

CORRÉEATION ENTRE LES STRUCTURES OBSERVÉES ET LA VITESSE DE 
REFROIDISSEMENT. — Lorsque l’alliage subit la transformation dans le 
domaine intermédiaire f + YA, la croissance des grains Y se fait indépen- 
demment des anciens joints ÿ et il n’y a pas de correspondance entre le 
gros grain à et la colonie de lamelles (fig. 5). Dans le cas où l’alliage subit 
la transformation directe Yy— & + Yn, la germination et la croissance 
de la phase a se font à l’intérieur du grain y et il y a correspondance entre 
le grain ÿ et la colonie de lamelles (fig. 6). L’épaisseur et l’écartement 
moyen des lamelles diminuent quand la vitesse de refroidissement 
augmente et peuvent atteindre dans le cas d’un alliage à grains y fins, 
quelques centaines d’angstrôms. La figure 7 montre l'influence de la 
vitesse de refroidissement sur la taille du grain «. Enfin, lorsque l’alliage 
subit la transformation directe ÿ,-> &, + Yn ou la transformation marten- 
sitique ÿ — &,, l’ancien grain ÿ est constitué de plaquettes de phase @, 
sursaturées ou d’aiguilles de martensite. 

Concrusion. — Cette étude a mis en évidence les influences respectives 
de la taille du grain y et de la teneur en carbone sur les mécanismes de 
transformations de phases de l’alliage UMo:,:. Le rôle important de la 
taille du grain Yÿ dans les transformations par germination et croissance 
est dû aux processus de diffusion qui les gouvernent pendant le stade 
de la croissance. Le faible rôle de la teneur en carbone est dû à l’augmen- 
tation négligeable du nombre de sites de germination et une étude ulté- 
rieure précisera si une germination cohérente de la phase « à l’interface 
d’un carbure conduit aux mêmes relations d’orientation y/« que lors de 
la transformation Yn—> & + Ya. 


(*) Séance du 13 octobre 1969. 

(1) J. LEHMANN, Thèse, Université de Paris, 1959, Rapport C.E.A.-R 1261. 
() J. Decours, J. LEFRANC et J. LEHMANN, Comptes rendus, 256, 1963, p. 283. 
() J. LEHMANN et J. DEcours, J. Nucl. Mat., 12, 1963, p. 70. 


(Centre d'Études Nucléaires de Saclay, 
Département d'Études métallurgiques, 
Service de Recherches 
mélallurgiques appliquées, 

B. P. n°2, 91 
Gif-sur- Yvette, Essonne.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Étude par diffraction d'électrons lents de surfaces 
vicinales. Diagrammes pour les surfaces avec marches simples. Note (*) 
de M. Gorpox E. Rurap et MM JaAniNE PERDEREAU, présentée par 


M. Georges Chaudron. 


Les auteurs ont obtenu des diagrammes de diffraction d'électrons lents pour 
des surfaces monocristallines de cuivre, d’orientations vicinales proches du 
pôle (100). Les diagrammes mettent en évidence la présence de marches mono- 
atomiques régulièrement espacées. 


Les études de diffraction d’électrons lents (D. E. L.) ont été généra- 
lement consacrées aux surfaces d’orientations cristallographiques de bas 
indices qui ont les structures les plus simples et pour lesquelles les atomes 
de surfaces sont caractérisés par un’ petit nombre de configurations diffé- 
rentes. Cependant, on sait que les surfaces de bas indices peuvent présenter 
des singularités dans les propriétés de surface et ne représentent pas en 
général les propriétés des surfaces de hauts indices atomiquement rugueuses, 
possédant un grand nombre de marches et de crans. L'intérêt d’étudier 
plus précisément la structure et les propriétés de ces surfaces est évidente. 

Nous avons entrepris l’étude par D. E. L. de surfaces monocristallines 
de cuivre d'orientation voisine d’un pôle de bas indice (surfaces dites 
« vicinales »). Les clichés de difiraction obtenus sont plus complexes que 
ceux correspondant à une surface de bas indice mais peuvent être inter- 
prétés de façon assez élémentaire sans utiliser les théories dynamiques 
de la diffraction. Les structures obtenues sont celles correspondant au 
modèle terrasse, marche, cran (terrace, ledge, kink : T.L. K.). 


MÉTHODE EXPÉRIMENTALE. — Les échantillons étaient découpés à 
l’aide d’une scie chimique à partir d’une barre monocristalline de cuivre 
Asarco 09,999 %. Sur chaque échantillon différentes plages planes d’orienta- 
tion cristallographiques différentes étaient découpées à l’aide d’une machine 
à étincellage « Servomet». La précision de l'orientation est de “+ 0,05. 


Dans cette première Note, nous décrirons les résultats relatifs à des orien- 


tations situées le long de la zone < 110 >. Dans le modèle simple de terrasses, 
marches et crans, ces surfaces sont représentées par une succession de 
marches < 11 >. Nous avons étudié des surfaces désorientées par rapport 
au plan (100) de 3, 6, 9 et 12° ainsi que la plage (100) elle-même. 

Les dimensions des échantillons étaient de 6X 15 mm; chaque plage 
occupait un quart de la surface. Après usinage, les échantillons étaient 
polis mécaniquement au papier abrasif, polis électrolytiquement dans 
une solution d’acide phosphorique et finalement soigneusement rincés 
et séchés, 
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se 








Immédiatement après polissage les échantillons étaient montés dans la 
chambre de diffraction, de marque 4 Varian », rapidement mis sous vide et 
étuvés. 

Nous disposions des accessoires pour le chauffage, la mesure de tempé- 
rature, le bombardement par ion argon, et l'introduction des gaz par des 





Diagramme de diffraction pour : (À) la surface (100) à 126 eV: (B) l'orientation à 6° 
de (100) à 126 eV; (C) l'orientation à 12° de (100) à 126 eV; (D) exposition multiple 
du diagramme de l'orientation précédente, 50 à 250 eV. 


vannes à fuites réglables. Les conditions de vide étaient généralement 
de l’ordre de 10° Torr. 

FIGURES DE DIFFRACTION. — Des diagrammes de diffraction avec des 
taches fines et intenses sur un faible fond continu, caractéristiques des 
surfaces propres, étaient obtenues après une dizaine de cycles de bombar- 
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dement par des ions argon et chauffage (340 V, 5 WA .cm ?.10 mm) 
(5oo à 600°C, 10 mn). Cependant nous devons signaler que les mêmes 
diagrammes étaient visibles, quoique moins distincts, immédiatement 
après l’étuvage de l’appareil et avant aucun traitement de la surface. 
On peut donc supposer que les structures décrites sont bien caractéris- 
tiques du substrat métallique après polissage de l’échantillon. 

La figure montre le type de diagramme obtenu. Pour certaines énergies 
du faisceau d’électron, il apparaît au lieu de tache unique obtenue pour 
les surfaces de bas indice, pour certaines positions, une paire de taches. 
Ces taches doubles sont le fait le plus important des clichés de diffraction 
des surfaces vicinales. L’intervalle entre les taches est inversement propor- 
tionnel à la distance séparant, sur le cristal, deux marches régulièrement 
espacées, de hauteur un atome, nécessaires pour représenter la surface 
générale. Le diagramme B correspond à une orientation à 60 de (100), les 
taches sont voisines, alors que sur le diagramme C correspondant à 129 les 
taches sont bien séparées. 

Si on change l’énergie du faisceau d’électrons, les diagrammes pour les 
surfafes vicinales varient de façon tout à fait inhabituelle par rapport 
à ce qu'on obtient pour les surfaces de bas indice. Les taches semblent 
se déplacer en zigzag entre deux positions pour lesquelles il apparaît deux 
taches d'intensité égale en passant par une position intermédiaire pour 
laquelle il n’y a qu’une tache. Ce comportement est illustré dans le dia- 
gramme D qui correspond à une exposition multiple du diagramme de 
diffraction de l’orientation à 12° pour une tension variant de 5o à 250 eV. 

Ce type de diagramme a déjà été observé par Ellis et Schwoebel (*) 
dans le cas d’une surface vicinale de dioxyde d'uranium. Nous mettons 
ici en évidence la présence de marches monoatomiques dans le cas de 
surfaces métalliques. Ellis et Schwoebel ont donné une interprétation 
basée sur les calculs de facteurs de structure par ordinateur. Nous nous 
proposons de donner dans une deuxième Note une interprétation détaillée 
des diagrammes qui est plus directe et qui est fondée sur un modèle optique 
de diffraction. 


(*) Séance du 20 octobre 1969. | 
(@) W. P. Ezurs et R. L. SCHWOEBEL, Surface Sci., 11, 1968, p. 82. 


(Laboraloire de Chimie Appliquée, 
École Nationale Supérieure de Chimie, 
11, rue Pierre-et-Marie Curie, 

75, Paris, 5°.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Sur l'interprétation des profils de polissage aux joints 
de grains de l’aluminium. Note (*) de M. BEerxarp Baroux, présentée 


par M. Georges Chaudron. 


Dans certaines conditions la dissolution anodique d’un bicristal d'aluminium fait 
apparaître le long du joint intergranulaire un profil qui peut être un creux ou un 
relief. Ce phénomène doit être relié, non à un équilibre de tensions superficielles mais 
à une modification du champ de surface au voisinage du joint. 


Dans une Note précédente (‘) nous avons décrit le comportement des 
joints intergranulaires de l’aluminium lors d’un polissage électrolytique 
dans des bains contenant de l’acide perchlorique. La figure 1 représente 
les profils obtenus pour un bicristal de flexion symétrique d’axe <001 > 
poli suivant deux plans S, et S;, en zone sur l’axe de flexion. À l’inter- 
section du joint et du plan S, le polissage fait apparaître un sillon et à 
celle du Joint et du plan S: il fait apparaître un relief. Lorsque le polis- 
sage est effectué suivant un plan $, dont la normale est voisine dé l’axe 
de flexion, aucun profil n’apparaît. 

Nous avons tout d’abord pensé que les profils observés correspondaient 
à un équilibre local gouverné par les lois de tensions superficielles. Si l’on 
appelle l’angle formé par la surface avec le plan de joint (fig. 1), Ys l'énergie 
superficielle, ÿs sa dérivée par rapport à « et Y, l’énergie de joint, la 
formule de Herring (?) déterminant le profil d'énergie minimale, s’écrit 


(1) Ya 2 (Ys COSa — Ys Sin). 


Pour des plans de types S, et S: les valeurs de l’énergie de surface 
sont égales à une même quantité Y, et celles de sa dérivée ont même 
module Ys et des signes opposés. Comme d’autre part les angles &, et æ 
différant peu de r/2, on en tire 


(2) Ta ,,ls, 
2 2Ys Yÿs 


“= 


OÙ E— +1 Si 4 —G, et E——I Si 4 — A. 

On voit que si Ys est grand devant y, les angles [(n/2) — &,] et [(x/2) — «] 
sont opposés. On pourrait s'expliquer ainsi la formation d’un profil en 
relief sur le plan $, et en creux sur le plan S.. 

Cependant, en appliquant le même raisonnement à un plan de type S:, 
voisin d’un plan {001} et auquel correspond donc une valeur de Y élevée, 
on devrait nécessairement obtenir un profil important. L’expérience 
montre (*) qu'il n’en est rien et qu’au contraire aucun profil n’est observé 
tant que l’angle formé par la normale au plan avec l’axe de flexion est 
inférieur à un angle w, voisin de 45°. De même, pour un plan de type Si 
ou S, aucun profil n’est observé si la désorientation du bicristal est infé- 
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rieure à 159, c’est-à-dire si le plan de surface, fait avec un plan {001} 
un angle inférieur à 7° 30”. 

Une telle interprétation du profil de polissage par les lois des tensions 
superficielles est donc erronée. Nous avons alors pensé que l’explication 
pouvait résider dans une modification du champ cristallin superficiel au 
au voisinage de l'intersection d’un joint et du plan de polissage. La disso- 





Fig. 1. — Le polissage d’un plan de type S,; fait apparaître un sillon. 
Le polissage d’un plan de type S: fait apparaître un relief. 
La zone C est donc cathodique et la zone A anodique. 


lution anodique se fait plus facilement dans le sens AC que dans le 


sens CA (fig. 1). La zone superficielle voisine de À est anodique par rapport 
à la surface S, et celle entourant C est cathodique par rapport à S:. 
La figure 2 représente l’énergie potentielle E d’un ion de charge + Ze 
placé à la distance x d’une surface métallique (S). La fonction E(x) pré- 
sente un minimum pour une valeur x, de x. Lorsque l’ion est lié au métal 
sa distance à la surface est égale à x, et son énergie est — Q,. La quan- 
tité Q, représente donc l’énergie qu’il faut fournir à cet ion pour le séparer 
du métal et le mettre en solution, la dissolution anodique est d’autant 
plus facile que la quantité Q, est plus faible. 

Un calcul classique (*) montre qu’en première approximation et dès 
que æ est suffisamment grand, on a 


Z'e? 1 * 


7) 


rs. k& x 





où €, est la permittivité diélectrique du vide. On sait également (*) que 
cette fonction peut être modifiée par l’existence au voisinage de la surface 
d’un déséquilibre entre les répartitions des charges positives et négatives. 
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Cette double couche, caractérisée par un moment dipolaire superficiel P, 
produit un potentiel électrique qui, à une distance x de la surface, vaut 
(— Ps/2€t) où P, est la valeur de la projection de P; sur la normale 
rentrante s à la surface. 

La fonction E(x) est donc augmentée si P, est négatif et diminuée 
si P, est positif. L'énergie de dissolution Q, sera donc une fonction décrois- 


Métal 7 extérieur 





Fig. 2. — Énergie potentielle d’un ion de charge + Z. placé à la distance x 
de la surface métallique. 
L’aptitude à la dissolution anodique croît quand Q décroit. 


sante de P,. Une surface est d’autant plus apte à la dissolution anodique 
que la quantité P, est plus faible (en valeur algébrique). 

Pour expliquer les phénomènes observés au voisinage de l’intersection 
d’un joint et d’un plan de surface il suffit donc d'admettre l’existence le 
long du joint d’un moment dipolaire propre P,, parallèle au vecteur CA 
(fig. 1). Soit u le vecteur unitaire de même sens que CA. Posons 


P;,— P,u. 


A l'intersection du joint et d’un plan de surface la normale rentrante 5, 
le moment résultant est 


Ps= Ps.$ = P;.u. 


Sa projection sur s vaut donc 


Pi Pi.s— Ps+ (5.8) P. 
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Pour un plan de type (Si) [resp. : de type (S2)], le produit (s.u) est 
négatif (resp. positif). La région entourant À (resp. C) est donc anodique 
(resp. cathodique) relativement aux autres régions du plan de surface. 
Enfin pour un plan de type S:, par exemple le plan {001} perpendiculaire 
à l’axe de flexion le produit s.u est nul et aucune différence n’est observée. 

Une telle hypothèse explique bien les résultats obtenus mais suppose 
l'existence au voisinage du joint d’une « structure de transition » (*) 
permettant de définir une direction et un sens privilégiés dans le joint 
qui sont la direction et le sens du vecteur P,. Nous avons établi pour 
cette structure un modèle rendant compte de cette forme particulière 
d’anisotropie (*).. 


+ 


(*) Séance du 3 novembre 1969. 

(:) B. Baroux, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 887. 

() W. W. Muzuiss, Solid surface morphologies governed by capillarity, p. 62, in Metal 
Surfaces (American Society for Metals, 1963). 

() C. HERRING, The Alomistic theory of metallic surfaces, p. 1 in Metal Interfaces 
(American Society for Metals, 1952). 

() C. Goux, Acta Met., 11, 1963, p. 112. 

(5) B. Baroux, M. Bisconpi, C. Goux (à paraître). 


(Département de Métallurgie, 
École Nationale Supérieure 
des Mines de Saint-Étienne, 
158 bis, cours Fauriel, 
42-Saint-Étienne, Loire.) 


x 
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PHYSICOCHIMIE MACROMOLÉCULAIRE — Étude de la sélectivité des poly- 
électrolytes anioniques en fonction de leur densité de charge. Note (*) 
de Mme ManGueriTe Rivauno et M. Micnez NMiras, présentée par 
M. Georges Champetier. 


Nous proposons de mesurer par une méthode conductimétrique la fixation 
sélective des cations monovalents Li+ et K+ sur un polyélectrolyte. Cette étude 
effectuée sur des carboxyméthylcelluloses (CMC) à degrés de substitution variables 
permet de montrer que la densité de charge conditionne étroitement les propriétés 
de fixation et d’échange d’ions. De plus, on montre que ce n’est qu’à partir du 
moment où l’ionisation effective du polyélectrolyte devient constante e ses 
propriétés d’échangeurs se manifestent; ceci implique l'existence d’une localisation 
sur sites des cations. 


La mesure de la conductivité au cours de la neutralisation d’une solu- 
tion de polyélectrolyte sous la forme acide par les bases 10H, KOH et 
leur mélange équimoléculaire permet de déduire en fonction du degré de 
neutralisation les fractions d’ions Li*(x,;) et K+(%x) retenues au voisinage 
du polyélectrolyte avec [L1]/[K]= 1 et tu+zr= 1. 

En effet, nous avons précédemment montré (*) que 
on À (æ'— 5) 

PU 10 cu A) —A)(@— ti) 

Dans cette expression, on ‘a successivement : y,, la valeur théorique 
de la conductivité spécifique de la solution neutralisée par le mélange des 
deux bases en absence de sélectivité; y. la valeur expérimentale de la 
conductivité spécifique de la solution neutralisée par le mélange des deux 
bases; An et Àk les conductivités équivalentes des cations Lit et K+*; 
k le facteur de conduction des ions compensateurs liés ; : — ga’ l’ionisation 
effective, avec ® la fraction d’ions compensateurs libres et «’ le degré de 
neutralisation; c, la concentration en polyélectrolyte exprimée en équi- 
valent-gramme par litre. À l’aide de cette relation, nous pourrons suivre 
la compétition entre les deux cations Li* et K* par la différence de conduc- 
tivité (Y:— Yemw). S'11 existe une fixation préférentielle, la valeur de la 
conductivité lors du dosage par le mélange équimoléculaire tend à se 
rapprocher de la valeur obtenue lors du dosage par la base dont le cation 
est le moins fixé. 

Nous avons effectué les dosages à 250C à l’aide d’un pont « Philips » 
(1000 c/s) et d’une cellule de mesure à électrodes de platine platiné. Les sels 
de sodium des CMC préparés dans notre laboratoire (?) ont pour degré 
de substitution (DS) : 2,9, 2,4, 1,7 et 1,25. Nous préparons l’acide CMCH 
par passage du sel de sodium des CMC sur résine échangeuse d’ions (type 
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Amberlite IR 120 H). La concentration en acide (c,) est toujours ajustée 
à 5.10 ° N avant la neutralisation par les bases Li0H n/10, KOH n/r0 
et leur mélange équimoléculaire. 

Connaissant les valeurs du facteur de conduction k et de l’ionisation 
effective en fonction du degré de neutralisation &’ pour les CMC étudiées (*), 


053 








« DS- 29 
x DS=2,4 
v DS-1,/7 

o DS-1,25 


052 







0,51 


Fig. 1. — Fraction Zi; des ions Li+ fixés 
en fonction de («’.DS) pour un rapport de concentration totale [Li+]/[K+] — 1. 


- 


nous déterminons les valeurs de la fraction des ions Lit fixés en fonction 
de leur degré de neutralisation «’. L’ensemble des valeurs est consigné 
dans le tableau ci-dessous. | 


Fraction Tu des ions Lit fités, avec Tu + Tr = 1, 
en fonction du degré de neutralisation &’ des CMCH de différents DS, 
pour un rapport de concentration totale en ions Lit et K+ égal à 1. 


DS, ..  e... 0,55 0,60. 0,65. 0,70. 0,75. 0,80. 0,85. 0,90. 1 


AXi—p.105.., 0 0,36 0,73 1,1 1,46 1,83 2,19 2,55 3,3 
Tlirodasuses.e 0,5 0,507 0,514 0,518 0,521 ,0,524 0,528 0,531 0,533 


Att-p.105.., 0 0 o 0,36 0,72 1,06 1,45 1,82 2,7 
Lies ss 0,5 0,5 0,5 0,507 0,512 0,515 0,518 0,522 0,527 


AXI-p.106.., O0 oO 0 ) oO 0 o 0,25 0,70 
Ti ses es 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,504 0,510 


Afi-p.105... 0 o Oo o 0 0 : o o o 
Les ae 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 
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Nous représentons sur la figure : les variations de %,, en fonction de 
la densité de charge théorique portée par le polyélectrolyte et qui est 


représentée par le produit (x’.DS). 


Nous pouvons: également signaler qu’une étude potentiométrique 
comportant la mesure du pH au cours des mêmes dosages et celle de l’acti- 
vité des ions Na+ dans une solution de CMCNa en présence des chlorures 


06 


0,4 







e DS. 29 
x DS = 2,4 
v DS mL 


ge a DS = 1,25 





Fig. 2. — Neutralisation de CMCH par les bases monovalentes : 
variation de i.DS en fonction de (z’.DS). 


de différents cations monovalents (*) nous a permis de confirmer les 
résultats conductimétriques que nous proposons dans ce travail. 


Nous mettons nettement en évidence par cette technique le compor- 
tement différent des cations Li* et K+; cette différence ne commence à 
se manifester que pour une certaine valeur du degré de neutralisation «° 


dépendant du DS du polyélectrolyte. D’après la figure 1, on peut noter 


que la sélectivité apparaît pour une valeur (&’.DS) bien déterminée et 
égale à 1,30. - 


En fait, si par analogie on porte sur une courbe (fig. 2) la variation du 


produit &.DS en fonction de (&«’.DS) pour les mêmes polyélectrolytes (°), 
on constate que l’apparition d’un palier pour l’ionisation effective corres- 
pond à l’apparition d’une sélectivité. On peut avancer l’hypothèse qu’elle 
implique l’existence d’une espèce de cations particuliers associés au poly- 
électrolyte par une liaison électrostatique forte (du type paire d'ions) 
pour les densités de charges élevées. 
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Nous pouvons conclure de cette étude que le polyélectrolyte, à partir 
d’une densité de charge suffisante (&«’.DS — 1,3 dans le cas des ions mono- 


valents) se comporte comme un échangeur d’ions que nous pouvons étudier 
en phase homogène. De plus, nous montrons que cette sélectivité entraîne 
l'existence de trois types d’ions compensateurs : une fraction ® osmoti- 
quement libre, une fraction liée sur site sous forme de paires d’ions qui 
entraîne l'intervention de la nature du cation compensateur, et enfin une 
fraction retenue par le champ électrostatique créé au voisinage du polyion. 


(*) Séance du 13 octobre 19609. 

() M. Rinaupo et M. Mias, J. Chim. Phys. (à paraître). 

(?) G. HuprY-CLERGEON, Thèse Doctorat Spécialité Sciences, Grenoble, 1965. 
(6) M. Micas, Thèse Doctorat Spécialité Sciences, Grenoble, 1969. 


(Faculté des Sciences, 
Centre de Recherches 
sur les Macromolécules végétales, 
CEDEX n° 53, 
38-Grenoble-Gare, Isère.) 


GC. R,., 1969, 2° Semestre. (T. 269, N° 20.) Série C — 78 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Polymérisation avec migration d'hydrogène 
d’acrylamides N-substitués. Note de (*) M. Bernarn SBBire, présentée 
par M. Georges Champetier. 


Préparation et polymérisation anionique de N-méthylacrylamide et de N-méthoxy- 
méthylacrylamide. Les polymères, de faible masse moléculaire, ont des caracté- 
ristiques spectroscopiques quiFpermettent de conclure à une polymérisation par 
transfert d'hydrogène formant principalement des chaînes polyamides. 


L’acrvlamide se polymérise en solution en présence de bases fortes en 
P 


4 


donnant naissance à un enchaînement polyamide 


(—CH:—CH—CO—NH—). 


La préparation de la poly-fB-alanine par cette méthode a été décrite 
pour la première fois par Breslow et coll. (‘). Cette réaction a été 
observée également avec des acrylamides substitués à l’azote par des 
groupements hydrocarbonés [(?), (*)], cétones (*) ou amides (°). Les cataly- 
seurs utilisés étaient la plupart du temps le tertiobutylate de sodium 
ou des organoalcalins comme le butyl-lithium : leur incorporation au 
polymère a été l’objet de controverse. Nous avons employé comme amor- 
ceur de la polymérisation un agent de métallation de la fonction amide : 
l’hydrure de sodium dont l'efficacité a été vérifiée en polymérisant le 
N-méthylacrylamide. 
PRÉPARATION DES MONOMÈRES. — N-méthylacrylamide 


(CH: =CH—CO—NH—-CH:). 


Ce composé est préparé par la méthode de Moureu (‘). Le produit est 
purifié par distillation sous vide (É, 790C; Rdt 54%). 

N-méthoxzyméthylacrylamuide (CH;=CH—CO—NH—O0O—CH:;). — La pré- 
paration a été réalisée par une méthode voisine de celle-décrite par Dowbenko 
et coll. (*) par action du paraformaldéhyde sur l’acrylamide en milieu 
” basique puis éthérification par le méthanol en milieu acide. La distillation 
du produit, délicate en raison de sa facilité de polymérisation, a pu être 
effectuée avec un appareil à distillation moléculaire en couche mince (*). 
Toutefois l’analyse du produit fait apparaître un certain excès d'azote 
dû vraisemblablement à la présence d’acrylamide entraîné au cours de la 
distillation. Rdt 50 %; nn, 1,4718; NY : calculé, 12,17; trouvé, 12,6. 

POoLYMÉRISATIONS ANIONIQUES et RADICALAIRES. — Tous les essais ont 
été faits en présence d’hydrure de sodium agissant comme amorceur. 
Celui-ci réagit sur les monomères avec formation d’amidure 


CH; =CHCON-Na+ 
| 
R 


qui peut amorcer la polymérisation. 


‘ 
\ 
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L'opération est effectuée dans un tube sec sous atmosphère d’azote avec 
des solvants soigneusement desséchés, introduits à l’aide d’une seringue. 
Les polymères sont obtenus sous forme de gel, de précipité ou en solution 
selon le solvant employé et sont ensuite dissous dans le méthanol qui 
détruit l’excès d’hydrure. Le mélange est neutralisé par une solution diluée 
d’acide acétique et le polymère est précipité à l’éther éthylique. La disso- 
lution suivie de précipitation est répétée deux fois. 

Nous avons également procédé à une polymérisation radicalaire afin de 
comparer les échantillons obtenus. La réaction a lieu dans le benzène en 
présence d’azobisisobutyronitrile à 6o0C. | 

L'ensemble des résultats est rassemblé sur le tableau I. D’une manière 
générale, la nature du solvant et la température n’ont pas une influence 
décisive sur le taux de conversion dans les conditions expérimentales: 
considérées. Nous avons cependant noté que l’emploi d’un solvant polaire 
ou une augmentation de la température avaient pour effet d'augmenter la 
coloration du milieu et de diminuer le taux de conversion. Ceci doit être 
imputé à la dégradation des produits dans le milieu fortement basique. 


TABLEAU I. 


Polymérisations anioniques du N-méthylacrylamide 
et du N-méthozyméthylacrylamide. 


Concentration 
du 
Concentration catalyseur 
Tempé- du (mole cat. Taux de 
rature Durée monomère par mole conversion 
Monomère. N° (°C). (h). (g/100 cm'). monomère), (H). Solvant. 
4 5o 3,5 50 0,07 - 97 THF 
5 5o 3 50 0,065 Quant. HMPT 
È ; 6 18 24 50 0,10 94 HMPT 
L méthy 7 18 24 24 O,II 94 HMPT 
crylamide 8 
(NMA). : 18 : 10 | ie) 
90 10 0,1 Z . 
11 90 2,5 9 0,14 68 CIBz 
12 18 24 16 0,10 96 CIBz 
1 18 48 17,7 0,19 _ 5o HMPT 
2 18 48 16,7 0,18 68,5 CIBz 
3 18 24 16,7 0,19 41 CIBz 
a : 4 18 48 16,7 0,21 51 CIBz 
G : From 5 18 48 16 0,18 65 CIBz-HMPT 
1 o | (1 0/1) 
OM 6 18 48 20 0,20 41 Bz 
| 8 18 48 21 0,23 66 OBu-THF 
(6/4) 
9 18 48 17 0,19 66 OBu-THF 
(7/5) 


THE, tétrahydrofuranne; HMPT, hexaméthylphosphoramide; Bz, benzène; CIBz, chloro- 
benzène; OBu, oxyde de butyle. 


Les rapports indiqués pour les mélanges de solvants sont les rapports en volume. 
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ÉTUDE DES PRODUITS OBTENUS. — La viscosité des solutions aqueuses 
des produits obtenus est faible : [n] = 0,11 dl/g pour l’échantillon PNMA 12 
et [n] = 0,05 dl/g pour l’échantillon PMMA 8. Il s’agit donc d’enchaîne- 
ments de faible masse moléculaire comme cela a déjà été observé avec les 
dérivés N-substitués de l’acrylamide [(?), (*)]. 

La polymérisation de type vinylique laisse subsister dans le polymère 
des fonctions —CO—NH—R tandis que la polymérisation avec transfert 
d'hydrogène fait apparaître au contraire le groupement amide secondaire 
—CO—N—. Nous avons examiné plus spécialement par spectroscopie 


- 
R 


infrarouge, la bande de valence v_, (bande amide I) et la bande de 
combinaison Ôyn + Ven (bande amide II). Le tableau II résume les résultats 
obtenus. 


TABLEAU II. 


Fréquence d'absorption infrarouge des produits étudiés. 


Amide I Amide II Intensité 
Ve 0 nn + Ven de la bande 
Produits. (cm-!). (cm-!). Amide II. 
N-méthylacrylamide............. 1670 1540 _ 
Polymère radicalaire............. 1650 1550 _ 

« IONIQUE : ss 1630 1560 Très faible 
N-méthoxyméthylacrylamide...... 1670 1540 _ 
Polymère radicalaire....... Modes 1665 1540 _ 

» IONIQUE ses sas 1650 1550 Très faible 


| | 

Le passage du monomère au polymère entraîne un abaissement de la 
fréquence de la bande amide I. Cette propriété générale est très accentuée 
lorsqu'il s’agit de polymère préparé par voie anionique et s’explique par 
la formation de fonctions amides disubstituées. D’autre part, l’intensité 
de la banque amide IT est considérablement réduite et peut même dispa- 
raître complètement pour certains essais, ce qui constitue une preuve de la 
polymérisation avec transfert d'hydrogène. 


Un examen par analyse thermique différentielle montre que le poly-N- 
méthylacrylamide préparé par voie ionique fond à 206 °C mais la fusion 
est suivie immédiatement par un eflet thermique important correspondant 
à une dégradation. L’échantillon préparé par voie radicalaire ne présente 
aucun effet thermique au-dessous de 20°C mais subit vers cette tempé- 
rature une importante dégradation. Le poly-N-méthoxyméthylacrylamide 


ne présente aucune fusion nette quel que soit le mode de polymérisation. 


Concziusion. — La polymérisation des dérivés N-monosubstitués de 


l’acrylamide (N—CH; et N—CH;—O—CH;) peut donc s'effectuer avec 
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transfert d'hydrogène à l’aide d’hydrure de sodium en donnant des produits 
ayant une fonction amide dans la chaîne principale. 


(*) Séance du 29 octobre 1969. : 

(:) D. S. BREsLOw, G. E. HuLse et A. S. MATLACK, J. Amer. Chem. Soc., 79, 1957, 
p. 3760. 

() K. YoxoTA, M. SHiMIzu, Ÿ. YAMASHITA et YŸ. Isxir, Makromolecular Chemie, 77, 
1964, p. 1. 

(5) A. LEoNt, M. GuarTA et G. Saint, La Chimica et l’ Industria, 47, n° 4, 1965, p. 373. 

(+) H. Sexicucui, Bull. Soc. chim. Fr., 8, 1968, p. 3337. 

(5) J. B. PomPon, Thèse Doc. Ing., Paris, 1965. 

(6) M. C. Moureu, Ann. Chim. Phys., II, 7, 1894, p. 178.: 

() R. DowBEnKo, R. M. CHRISTENSON et A. N. SALEM, J. Org. Chem., 28, 1963, p. 3458. 

(8) Appareil à distillation moléculaire type Micro fabriqué par la Société Schott et Gen. 


(Laboratoire de Chimie macromoléculaire, 
École Supérieure de Physique 
el Chimie industrielles 
de la Ville de Paris, 
10, rue Vauquelin, 75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Influence de la non-stæchiométrie et de l'établissement 
de l’ordre sur la microdureté des solutions solides zircone-oxydes de terres 
rares. Note (*) de Me Anne-Marie Lesus et M. Roserr CoLLonGues, 


présentée par M. Georges Chaudron. 


La variation de microdureté des solutions solides zircone-oxydes des lantha- 
nides a été étudiée, d’une part en fonction de la nature et de la concentration en 
élément lanthanide, d’autre part en fonction des phénomènes d’ordre intervenant 
dans la solution solide. 


Dans une Note précédente ({) nous avions signalé l’existence d’anomalies 
dans la variation, en fonction de la composition, de la microdureté des 
solutions solides zircone-chaux. Ces anomalies semblaient liées à des modifi- 
cations structurales de la solution solide. 

Nous nous proposons, dans cette Note, d'étudier la variation de la 
microdureté des solutions solides zircone-oxydes des lanthanides en fonc- 
tion, d’une part de la nature et de la concentration en élément lanthanide, 
d’autre part des phénomènes d’ordre intervenant dans la solution solide. 


désordonne 
( pyrochlore) 


(cubique 
L C 


a Fo) 





La Nd Sm Gd Dy Lu 


On sait en effet que la zircone forme avec les oxydes des lanthanides 
des solutions solides lacunaires de formule générale Zr;_;Ln,O,_ says 
À la composition Zr; Ln:0:(x — 0,5), ces solutions solides présentent une 
transformation désordre-ordre (?), la température de transition étant 
d'autant plus basse que le numéro atomique de l’élément lanthanide est 
plus élevé. 

La phase ordonnée a la structure pyrochlore. Elle est non stœchiométrique 
et son domaine d’homogénéité s'étend de part et d’autre de la composition 
Ln: Zra O7. Elle correspond à la formule générale Ln,,,2r,., 0,0: 

Nos échantillons destinés aux mesures sont préparés par fusion au four 
à plasma de blocs frittés de la solution solide ZrO;-Ln:0; de composition 
choisie. La fusion est suivie d’une trempe à l’air. La dimension moyenne 
des grains du lingot fondu est de 5o u. La microdureté est mesurée par la 
méthode Vickers sous une charge de 100 g. Le diamètre de l’empreinte est 
alors de l’ordre de 10 y, c’est-à-dire suffisamment petit par rapport aux 
dimensions des cristaux pour que la mesure ne soit pas affectée par 
l'influence des joints de grains. 
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19 Variation de la microdureté de la solution solide désordonnée en 
fonction de la composition (solutions solides ZrO:;-Gd:0; trempées 
depuis une température supérieure à 15000, solutions solides ZrO,-Dy:0:;) 
(fig. 1, courbes a et b). — La microdureté décroît à mesure que la teneur en 


= phases désordonnées 
—— 7 # ordonnées 





Fig. 1. — Variation, en fonction de la teneur en oxyde de terre rare, 
de la microdureté des solutions solides ZrO:-Ln: O:. 


élément lanthanide augmente. On notera que les valeurs de la microdureté 
des solutions solides sont très supérieures à celles des constituants purs. 


Solution solide à 


ZrO,. 33 moles % Ln,O,: | Ln,0,. 
2 1350 Gd: O3 —> 450 
De ee 1280 DO due 


29 Variation de la microdureté de la phase ordonnée pyrochlore en fonction 
de la composition. — Les expériences ont été effectuées sur les phases 
Lns+; Zra, O4 C4» (Lin = La, Nd, Sm, Gd, dans ce dernier cas 
recuit à 14000C) (fig. 1, courbes b”, c, d, e). 
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Dans tous les cas, la courbe de variation de la microdureté présente une 
anomalie pour la composition stæchiométrique. Du côté riche en ZrO;(y<o) 
la microdureté augmente rapidement dès que l’on s’éloigne de la stœchio- 
métrie. Du côté riche en Ln:0;(y > 0), la variation de la microdureté 
dépend de la nature de l’élément Lan : 


— augmentation pour Ln — Gd (fig. 1, courbe b”); 
— constance pour Ln = Sm (fig. 1, courbe c); 
— légère diminution pour Ln = Nd, La (fig. 1, courbes d et e). 


On peut admettre que la variation de la microdureté résulte de l’inter- 
vention de deux phénomènes : variation des distances interioniques (dimi- 
nution de la microdureté plus marquée quand r,,.+ est plus grand) et 
désordre de la structure dû à la non stæchiométrie. Du côté riche en ZrO; 
les deux phénomènes interviennent dans le même sens. Du côté riche 
en Ln:0;, ils imterviennent en sens contraire : le facteur dimensionnel 
l'emporte pour les gros ions (La, Nd) avec diminution de la microdureté, 
pour les ions plus petits (Gd) c’est le facteur désordre qui l’emporte. 


30 Influence de la nature de l’élément lanthanide. — Pour une composition 
déterminée de la phase pyrochlore, la microdureté décroît à mesure que le 
rayon ionique de l’élément lanthanide augmente. 


4° Influence de l’ordre sur la microdureté de la solution solide ZrO:-Gd:0; 
(fig. 1, courbes b-et b”). — On note que la microdureté de la phase pyro- 
chlore est notablement plus faible que celle de la phase désordonnée de type 
fluorine. L'écart est maximal à la composition stœchiométrique. Aux 
limites du domaine d’homogénéité de la phase pyrochlore, les valeurs 
deviennent comparables. 


(*) Séance du 20 octobre 1969. 

() D. Micxez, M. PEREZ y JorBaA et R. CoLLoNGuEs, Comptes rendus, 266, série C, 
1968, p. 1602. 

(?) M. PEREZ Y JorBA, R. CoLLONGUES et J. LEFÈVRE, Comples rendus, 249, 1959, 
p. 1237; M. PEREZ Y JorBA, Thèse, Paris, 1962. 


(Laboratoire de Chimie appliquée 
de l’État solide, 
Centre d’ Études 
de Chimie mélallurgique, 
15, rue Georges-Urbain, 
94- Vitry-sur-Seine, 
Val-de-Marne.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Un nouveau composé du système thallium-oxygène. 
Note (*) de MM. Maicuez Tournoux, René Marcaann et Manmoun 
BoucHamA, présentée par M. Georges Chaudron. 


L’oxyde TlO: a été préparé par voie sèche à partir de carbonate de 
thallium T1, CO: et d’oxyde thallique T1: O:. L'étude sur monocristal de T1, 0; montre 
qu’il cristallise dans le système monoclinique, ses paramètres sont : a — 10,88 À, 
b— 3,45 À, c=— 7,61 À, $ — 109035. La maille élémentaire contient deux 
motifs TLO:. Le groupe d’espace est l’un des trois ‘groupes suivants : C2(P 2), 
Ci(P m), Ci: (P 2/m). | 


Le thalium peut se rencontrer aux degrés d’oxydation I et III. 
L’oxyde Tl,O a été bien identifié chimiquement mais sa structure n’a 
pas été déterminée. L’oxyde de thallium trivalent T0, a une structure 
du type bixbyite. 

Kapitanczyk indique avoir préparé par voie humide les thallates de 
thallium TLTI"O;, TL'TITO;,, TUTO, TUTL Ou, TLTE Os, TL TL, On. 
Il ne fournit aucune donnée cristallographique sur ces composés ({). 

Nous avons entrepris l’étude par voie sèche du système thallium- 
oxygène en chauffant à 45o°C pendant 18 h, sous atmosphère inerte des 
mélanges de carbonate de thallium et d’oxyde thallique TL:0;. 

L'analyse chimique des produits obtenus permet de déterminer leurs 
teneurs en thallium I et en thalliurg IIL, et de montrer qu'ils ne contiennent 
que du thallium et de l’oxygène. Nous nous limiterons à indiquer ici les 
résultats obtenus pour des rapports Tl/Tl" inférieurs ou égaux à 3. 

L’étude cristallographique de ces produits révèle la présence à côté de 
l’oxyde thallique Tl1,0;, d’une phase nouvelle. Le spectre Debye-Scherrer 
de produits correspondant à un rapport Tl/Tl" voisin de 3 présente 
uniquement le diagramme caractéristique de cette phase. La formulation 
de ce nouveau composé a pu être déterminée par l’analyse de cristaux. 
Les résultats obtenus sur trois échantillons différents sont donnés dans le 
tableau I ci-dessous : 


TABLEAU I. 
Échantillons : 
0 — % 
| 1. 2. 3. théoriques. 
PS LL dieser 70,80 70,92 70,62 70,84 
DO LU evenements 23,60 23,64 23,69 23,61 
RADDOrt sims ersestes 3,00 3,00 2,98 3,00 


L'écart entre les pourcentages observés et les pourcentages théoriques 
est dans la limite de précision des déterminations expérimentales. 

L’oxyde T1,0; se présente sous l’aspect de cristaux noirs, très faci- 
lement déformables, 
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L'étude sur monocristal montre que la symétrie est monoclinique, les 
paramètres sont : 


a = 10,88 + o,ot À, 
b— 3,45 +o,otr À, 
c= 7,61 +o,otr À, 
B — 109935 + 15’. 


La densité mesurée d — 10,5 correspond à deux motifs Tl,O, par maille 
élémentaire (dissoriquo — 10,68). L'examen des diagrammes de Weissemberg 
effectués selon les plans A0, h11 et h21 ne révèle aucune condition d’exis- 
tence particulière, ce qui est compatible avec l’un des trois groupes d’espace : 
C, (P 2), C,(P m), C;,(P 2/m). Le spectre de poudre a été indexé (tableau IT). 
La détermination de la structure de T1, O, est actuellement en cours ainsi 
que l’étude d’oxydes de thallium moins riches en oxygène. 


TABLEAU II. — Tl,O:. 


NII EI el OTE Où Ol 


I I. 
RKkI déate (4). des (4). L kkI este (4). dues (à). Lo 
0 02:45, 3,58 3,58 3 2,0 ssess 1,539 1,539 ‘ II 
1 O0 2..... 3,07 3,07 34 70 Lois 1,540 _ — 
3 0 2..... 3,03 3,02 33 GT '0:::5: 1,531 1,531 34 
à TO 2,862 2,864 42 Go dia 1,516 1,514 43 
FE TL: 2,862 — _ 4 2 Ocssss T,431 1,431 16 
40 0:43: 2,563 2,558 100 22 ie 1,431 — — 
5 :010:.,:56: 2,051 2,050 6 € 304..... 1,405 1,406 3 
2 0 4..... 1,898 1,893 19 6 o 5..... 1,340 1,340 3 
à Ts 1,819 1,815 31 SO Lisise 1,342 _— _ 
DD: 1,800 1,796 31 8 0 0..... 1,282 1,282 22 
0'2:0:::%: 1,725 1,725 12 1) 0 06,4 1,235 1,235 8 

0 4..... 1,673 1,678 3 5 0 6..... 1,226 1,226 
oO Svuss 1,682 e — ST Os: 1,202 1,203 | 15 

É Css 1,607 1,605 A DL isn't: 1,201 — 

Rs 1,607 — — 0 0 6..... 1,195 1,195 7 
L'an 1,591 1,588 18 8 1 4. . 1,185 1,185 15 
D des 1,571 1,575 17 TT Gi 1,163 1,163 9 
lies 1,578 _ — D A 1,160 — — 
0 2..... 1,568 1,569 8 7 29... 1,152 1,152 33 
Arte 1,550 1,550 10 6: 9 Fixe 1,152 — — 
D Téress 1,550 — — 22 05e 1,140 1,141 29 
6 2 4..... 1,140 = _ 


(*) Séance du 12 novembre 196. 
() K. KaPITANCzYK et V. GLABISZOWNA, Roczniki Chemii, 25, 1951, p. 417. 


(Laboratoire de Chimie minérale B, 
Faculté des Sciences, 
38, boulevard Michelet, 
44-Nantes, Loire-Atlantique.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur les composés du type LasMnS1:5::. Note (*) 
de Me Axnnicx Micuecer et M. JEAN FLAHAUT, présentée par M. Georges 


Chaudron. 


Mise en évidence de composés de formule générale L:(BQO) C:S14 où L désigne 
un élément trivalent des lanthanides et l’yttrium, B un élément divalent tel que Mg, 
Zn, Cr, Mn, Fe, C du silicium ou du germanium et [] une lacune. Tous ces composés 
sont hexagonaux, isotypes de La;MnSi:Su. Ils possèdent également la même 
structure que les composés LéAl:0/3S13 et Lo Sis,5S14 précédemment décrits. Tableau 
des paramètres des 20 dérivés du lanthane et de l’yttrium, et des deux séries de 
composés obtenus avec le manganèse. 


Nous avons montré, dans une Note précédente (‘),l’existence de composés 
de formule générale L, Ge: S1:, de même type structural que L; Al, Sa (°), 
L désignant un élément des terres rares. Les formules de ces composés 
dérivent de la formule saturée A,B:C:X::, réalisée dans les séries 
L,Cu:Si,S:, et analogues (*) ou L.Fe,ALS,, et analogues (*). Elles 
s'expliquent structuralement par apparition de lacunes sur le site 
octaédrique B. C’est ainsi que dans le cas de L,Ge,S,,, nous avions supposé 
que deux atomes de germanium tétravalent occupent les deux sites 
tétraédriques C de chaque maille, tandis qu’un atome de germanium, 
nécessairement divalent pour des raisons d'équilibre des charges, occupe 
au hasard l’un des deux sites octaédriques B de la maille : L4(Ge"O) Ge; Sas. 
Dans cette hypothèse, il paraissait possible de remplacer l’atome de germa- 
mium divalent par un autre atome divalent, en particulier par un élément 
de transition. De plus, les deux atomes de germanium IV semblaient 
pouvoir être remplacés par deux atomes de silicium. Dans cette voie, 
nous avons préparé 115 composés de même formule générale, qui font 
l’objet de cette Note, et dans lesquels le métal M est le magnésium, le zinc 
ou un élément de transition. Les dérivés correspondants du cadmium, 
L:,CdSu Su et L:CdGe:S1, (avec L'— La à Gd) ont été décrits récem- 
ment par Perez (). | 

Simultanément, l’étude de la structure cristalline de l’un de ces 
composés — La;MnSS:, — a été entreprise par Laruelle et Collin et 
sera publiée prochainement. Ce dernier composé constitue ainsi le type 
structural de cette nouvelle famille. 

Tous ces composés sont obtenus en ampoule de silice scellée, vers 1000°C, 
par union des sulfures MS et L,S, avec le silicium ou le germanium et la 
quantité voulue de soufre. Ils se présentent sous l’aspect de masses poly- 
cristallines. Des chauffages suffisamment prolongés permettent l’obtention 
de petits monocristaux. 

Avec les éléments de transition, Cr, Mn, Fe, des composés définis ont été 
obtenus du lanthane au thulium inclus. Avec le zinc, les composés n’existent 
que jusqu’à l’erbium inclus; cependant il a été possible d’observer la 
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formation de la phase hexagonale Tm,4 Zn Si: S1,, sans que nous ayons pu 
l'obtenir pure. Avec le magnésium, les deux séries L.MgSi5,, et 
L; MgGe:S:, ne vont pas au-delà de l’holmium. 

Avec les derniers. éléments des terres rares — qui ne donnent pas nais- 
sance à des composés hexagonaux de ce type —, on observe la formation 
de phases nouvelles que nous n’avons pas cherché à identifier. 

Les paramètres cristallins ont été déterminés, à partir des diagrammes 
Debye et Scherrer effectués avec le rayonnement du chrome, pour tous les 
dérivés du lanthane et pour tous ceux de l’yttrium, afin de suivre les 
variations des paramètres en fonction de l’élément divalent, et pour tous 
les dérivés du manganèse, afin de suivre l'influence de la terre rare et 
celle de l'élément tétravalent (tableaux I et Il). 


TABLEAU JL 


Paramètres des dérivés de type L:(BO) C:S13. 


Composés La,BSi,S... Composés Y,BSi,S... 
ER EE am 
7 =: 
B. a+0,024  c—+0,024. a a+0,024. c+0,024. a 
Mg... 10,35 5,71 0,552 9,86 5,62 0,570 
Zn.... 10,34 5,75 0,556 9,80 5,65 0,576 
Cr.... 10,34 5,76 0,557 9,74 5,68 0,583 
Mn... 10,35 5,73 0,554 9,85 5,63 0,572 
Fe.... 10,32 5,76 0,558 9,80 5,65 0,577 
Composés La,BGe, S,.. Composés Y,BGe.sS... 
ET, ES  SSSS 
2. œ: 
B a+0,024  c+0,024. a a+0,024 c+0,024. a 
Mg... 10,35 5,81 0,561 9,82 5,77 0,587 
Zn... 10,34 5,83 0,564 9,77 5,80 0,594 
Cr.... 10,34 5,84 0,565 9,68 5,86 0,605 
Mn... 10,35 5,78 0,558 9,81 5,75 0,586 
Fe...,. 10,31 5,85 0,567 9,76 5,79 0,593 


TABLEAU Il. 


Paramètres des dérivés du manganèse. 


Composés L,MnSi, S,.. Composés L,Mn Ge, S,.. 
Er, Em, 
c € 
L a+0,024  c—+0,02 4. a a+0,024. c +0,02 A. a 
La, 10:35 5,73 0,554 10,35 5,78 0,558 
Ce.... 10,25 5,72 0,558 10,26 5,76 0,562 
Pr.... 10,18 5,69 0,559 10,19 5,76 0,566 
Nd... 10,12 5,69 0,562 10,13 5,76 0,568 ‘ 
SM... 10,03 5,66 0,564 10,03 5,75 0,573 
Gd... 9,95 5,64 0,567 9,94 5,73 0,576 
Dy... 9,84 5,63 0,572 9,82 5,75 0,586 
Er.... 9,74 5,64 0,578 9,68 5,80 0,600 
Tm... 9,71 5,65 0,582 9,65 5,84 0,605 


Y.... 9,85 5,63 0,572 9,81 5,75 0,586 
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Comme on l'avait déjà observé dans les séries types Lo Sia,s Su, 
LsAlo/s Su où LyCu3SisS13, la dimension des atomes de terre rare se 
répercute principalement sur le paramètre a, tandis que le paramètre c 
ne présente qu’une variation insignifiante. Inversement, l’élément tétra- 
valent agit principalement sur le paramètre c. L'influence des éléments 
en position octaédrique est ici mise en évidence pour la première fois : 
une augmentation de leur rayon, toutes choses égales par ailleurs, entraîne 
une petite dilatation du paramètre a, et une très faible contraction du 
paramètre c. La faible importance de ces variations est certainement 
à relier à la faible proportion relative de ces éléments dans le réseau. 
De plus, les évolutions très anisotropes des paramètres sont en relation 
avec les caractères structuraux. 

Cette description ne prétend pas recouvrir la totalité des combinaisons 
de ce type. Elles existent également avec d’autres éléments de transition 
divalents tels que V” ou Co”. 

Comparées aux séries précédemment décrites, lacunaires comme 
LsAlsS1 où LsSia,5914 ou saturées comme L;Cu:Si:S4:, les séries 
que nous présentons dans cette Note possèdent le plus grand nombre de 
termes dans la famille des terres rares. La possibilité pour ces nouvelles 
séries d’accepter la plupart des éléments des terres rares paraît liée aux 
conditions d'occupation du site octaédrique B. D’une part, seuls les atomes 
hexacoordinés dans leurs sulfures (Mg, Mn, Fe, Cr) se placent normalement 
au centre de ces sites, tandis que Al, Si ou Cu s’y trouvent en position 
très fortement excentrées [(*), (*)]}, créant ainsi des contraintes locales. 
D'autre part, l’occupation intégrale des sites octaédriques est difficile, 
en raison de leur faible volume, et les séries lacunaires sont, de ce fait, 
plus facilement réalisables : elles acceptent en particulier les contractions 
de paramètres imposées par les terres rares de la fin de la famille. 


(*) Séance du 12 novembre 1960. 

() A. MIcHELET et J. FLAHAUT, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 326. 

() D. DE SAINT-GINIEZ, P. LARUELLE et J. FLAHAUT, Comptes rendus, 267, série C, 
1968, p. 1029. ; ; 

() M. GuiTraARD, M. JULIEN-PouzoL, P. LARUELLE et J. FLAHAUT, Comptes rendus : 
267, série C, 1968, p. 767. 

(*) G. CozziN (à paraître). 

(5) G. PEREZ, Thèse de Doctorat és sciences physiques, Faculté des Sciences, 
Bordeaux, 1968. 


(Laboratoire de Chimie minérale, 
Équipe associée au C. N.R.S., 
Faculté de Pharmacie, 

4, avenue de l’Observatoire, 75-Paris, 6°.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude cristallographique des sulfates doubles de 
formule Na; M"(S0O,)1.4 H:0 avec M"=— Mg ou V. Note (*) de MM. Serce 


Peyravin et Louis Cor, présentée par M. Georges Champetier. 


Les valeurs précises des paramètres de maïlle de Na: Mg (SOihe.4H:20 et 
Na: V (SO:)2.4H:0 sont données et l’indexation des diffractogrammes réalisée, Les 
résultats obtenus ici confirment l’isotypie étroite existant entre l’ensemble des 
composés de formule générale Na: M!(SO;):.4 H:O. 


Dans une Note précédente (*), nous avions précisé les constantes de 
maille des sulfates doubles de formule Na, M"(S0O,),.4H: 0 pour lesquels 
M'"= Fe, Co, Ni ou Zn. 

L'objet de la présente Note est la détermination puis l’affinement des 
paramètres des sels doubles de la même série quand M" représente Mg 
ou V. 

Pour la préparation de Na; Mg(S0,):.4H:0, nous avons utilisé la 
méthode thermostatique à 250C à partir du mélange équimoléculaire des 
sulfates simples correspondants. Le tétrahydrate Na: V(SO;):.4H:0 est 
obtenu en solution par réduction électrolytique ou par action du zinc 
amalgamé sur le mélange de sulfate de vanadyle VOSO,.5H,0 et de 
sulfate de sodium Na, S0,.10H,0 en milieu sulfurique. La cristallisation 
de Na: V(50,).4H:0 est conduite en atmosphère d’argon en ajoutant 
à la solution de l’alcool absolu distillé sous CO. Le précipité séparé de 
la solution-mère est lavé par passage de six solutions contenant des 
proportions connues et variables d’un mélange alcool-éther, la première 
étant à 100 % d’alcool, la sixième à 100 % d’éther. Le produit sec est 
alors conservé sous atmosphère d’argon (?). 

La considération des diagrammes Debye-Scherrer de l’ensemble des sels 
doubles tétrahydratés montre que ces composés forment une série de sels 
isotypes. La connaissance précise des données cristallographiques des 
composés pour lesquels M"= Fe, Co, Ni ou Zn (‘) et l’utilisation d’un 
programme d'affinement (*), nous ont permis de déterminer les mailles 
cnistallines des sels doubles Na, Mo(S0,),.4H,0 et Na: V(S0,):.4H, 0. 
Les résultats obtenus rassemblés dans le tableau I confirment la très grande 
analogie cristallographique de cette série de sels. 


TABLEAU I. 
Constantes de maille des sulfates doubles Na:M(SO:):.4H:0. 


a (+ 0,002 4). b (+ 0,003). c(+ 0,004). 8 (+ 0,005). 
Missions siaes 5,534 8,237 11,120 100,85 
IN sn dore 5,547 8,291 11,181 100,30 
Peine issues 5,557 8,256 11,156 100,20 
GO ets sise 5,534 8,246 11,083 100,35 
Nissan 5,533 8,191 11,044 100,48 


Zhisiseesisssure 5,538 8,249 11,078 100,17 
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TABLEAU II. 


Diffractogramme de Nas Mg (SO:):.4 HO. 


Rk d. d.. L.. RkL d,. a. I. 
LT 0.2: 4,536 4,543 95 OS dus 2,192 pos 8 
TD 1... A AG 4,444 5 D'Ideue 2,192 »19 
1 0.2.::2: 4,295 4,270 30 13 dus 2,168 2,168 10 
02: 0:::5: 4,118 4,119 10 4 Ti... 2,154 2,156 8 
L T'es 3,974 3,972 10 D O'bussss 2,199 2,138 8 
OA TS Se “9:009 3,850 5 OT Doruus 2,111 2,111 8 
1 1 2::.: 3,795 3,793 25 0 4 0..... 2,059 2,059. 5 
DO ré 3 282 3,280 go OT Tessus 2,023 2,023 15 
PT dns 3,247 2:40: 1,987 1,987 5 
La IL: 3,247 do sa tie 1,957 1,957 10 
T'E das 3,086 3,084 5 DT Jesse 1,947 
FE Lise: 3,049 3,049 5 D'ou 1,947 1947 ; 
Tam. 2,966 2,966 4o 2 Diese 1,931 1,932 15 
00 ss: 2,930 2,729 30 T'ES: 1,922 1,921 10 
ossi: 2,727 2,723 15 DS Lio 1,8598 1,8592 10 
2 00:25: 2,717 2,715 15 LT Sais 1,8573 1,8593 10 
12 2..... 2,682 2,681 10 3 0 2..... 1,8254  1,8259 5 
dress 2,662 2,662 5 ST 4: 5: 1,7821 1,7823 10 
T'O sue 2,648 2,647 30 3h June 1,7207  1,7214 5 
2 0: 2::.:,: 2,639 2,639 ep TL 9 Doscés 1,7041 1,7045 15 
DT 2,618 2,618 5 T2 0er: 1,6749 1,6951 8 
a TO: se: 2,580 2,581 25 2.0 0:42; 1,6642 1,6642 10 
2 1 sise 2,513 2,512 5 d TL Ossiss 1,6584 1,6584 5 
0:32... 2,453 d'oise 1,5993 
F + Os 2,450 25029 : 3 2 1..... 1,5992 1,5998 ë 
Ed DR 2,416 2,416 5 LE des 1,5660 1,5660 5 
To drsie 2,310 2,310 10 F9. 12222 1,5485 1,5489 10 
d'a sa 2,293 2,293 15 Bliss 1,5401 1,5405 5 
02 4... 2,295 2208 6 D Toss se 1,5310 1,5307 5 
RO Rues 2,274 12 6..... 1,5203 

ës 1,5210 5 
202: 2,268 2.268 Le 3 3 di: 1,5201 
d'a 0:::5: 2,268 À CR 1,5159 1,5162 10 
TA. 2,227 2,227 5 0h 1,4984 1,4984 8 

2 3 ri 1,4859 1,4856 5 


Les extinctions systématiques relevées sur les diffractogrammes corres- 
pondent à celles du système monoclinique groupe spatial P 2,/c. Pour 
chacun de ces sels, la comparaison des valeurs expérimentales et calculées 
de la masse volumique conduit à admettre deux motifs par maille. 


Dans les tableaux IT et III sont rassemblées les données caractéristiques 
des diffractogrammes enregistrés sur poudre : indices h, k, L, équidistances 
des plans réflecteurs calculées d, et observées d,, intensités relatives obser- 
vées [, des raies de diffraction. 
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TABLEAU III. 


Diffractogramme de Nas V (SOi)2:.4 H: 0. 


RkL d.. d. 

OT Lisssc 6,621 6,631 
0 02:25 5,500 5,500 
02,231: 4,583 4,583 
LE 4,452 4,453 
T0: 2.34 4,295 4,277 
LOU Tia es 4,004 4,008 
Fr der: 3,799 3,799 
O 7 3,:... 3,353 3,355 
DO: 3,301 3,301 
L'rrderse 3,277 3,279 
Tor. 3,260 3,261 
Ts 3,091 3,094 
12:25: 2,976 2,976 
OO hist 2,750 2,750 
D ' 2e: 0e 2,704 2,704 
0 D ue 2,680 2,680 
LOS 2,654 2,655 
T2 Jeu 2,597 2,596 
2 LT O0::..: 2,591 2,593 
1 L En. 2,432 2,433 
T's 2,320 2,321 


100 


40 


15 
15 
15 


30 


15 
15 


10 


" 


ml ©: HIRDIN m4 @ © mm Rl 


uw Oo HI ml mMÎR © & © 


Hi mm OON OR OR + 


D Oo D N OO D Æ ND © © D 


Cd 
. 


+... 


ee... 


d. 


2,302 
2,295 
2,292 
2,288 
2,184 
2,168 
2,136 


2,128 


2,107 


2,0374 
2,0022 
1,9731 
1,9414 


1,9293 
1,9000 
1,8728 
1,6822 
1,6202 


1,5277 
1,5264 
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Les sels doubles tétrahydratés contenant Mg** ou V** sont donc 
isotypes de ceux déjà présentés (‘). Une étude de leur comportement 
thermique est en cours ainsi que la détermination structurale détaillée 
de l’ensemble de ces composés. 


(*) Séance du 12 novembre 1969. 
() L. Cor et S. PEYTAVIN, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 64. 
(?) S. PEYTAVIN, Thèse de spécialité, Montpellier, juillet 1969. 


(5) A. NorBERT et M. MAURIN, Rev. Chim. min., 6, 1969, p. 683. 


(Laboratoire de Chimie minérale C, 

Faculté des Sciences, 
place Eugène-Bataillon, 
34-Montpellier, Hérault.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Action ménagée de certains réducteurs sur V:0O,; 
mise en évidence de l’oxyde V,O,. Note (*) de MM. François Tuéovacn, 
Roserr CaBaca et JEAN BErnarp, présentée par M. Georges Champetier. 


L'action de très nombreux réducteurs sur VO; conduit, dans une première étape, 
à la formation d’une phase E de formule V,O:. Par action de l’eau sous pression V, Os 
se dismute en Vi: O;6 (phase C) et V:07, H:0. 


RÉDUCTION PAR SO: — Sous une pression de 1 bar, la réduction 
de V:0; par SO: conduit, dans un premier stade, aux produits suivants : 
vers boo°C, on observe la formation d’une phase de composition V::0:,; 
ce résultat confirme les travaux d’Aebi (*) mais le spectre de diffraction X 
est du type D (*). Entre 470 et 4509 il se forme un mélange de deux 
phases D et G et, à des températures inférieures à 4509, de trois phases D, 
E et G. G peut être séparé des autres composés par dissolution de D et E 
dans H,S0,, 2x. G est une poudre gris bleuâtre correspondant à la compo- 
sition VO:,S0:. Son spectre de rayons X permet de l'identifier 
à VOSO,-8 [(°), (°). | 

La réduction semble facilitée si l’on fait au préalable barboter SO, 
dans l’eau, mais les résultats ne sont guère modifiés. Par contre, si l’on 
utilise un courant de gaz inerte chargé du réducteur par barbotage dans 
une solution de SO:, abaissant ainsi la pression partielle de celui-ci, 
il devient possible d'isoler E cristallographiquement pur (voir le spectre 
du tableau) entre 375 et 4oo0C. En prolongeant l’action de SO, dans 
ces conditions, 1l se forme une variété de VO, déjà décrite sous le nom 
de phase B (?). À 4250, il se forme E, puis VOSO,, et la réduction est 
considérablement ralentie. Les premières analyses effectuées sur E suggèrent 
qu’il s’agit d’un oxyde de composition voisine de V, O4. 

Répucrion PAR NH:. — Nous avons ici encore utilisé NH, dilué dans 
un gaz inerte. Un courant d’azote barbote dans une solution d’ammo- 
miaque à 5 % NH, puis passe sur V:0O; chauffé à 325-3509 pendant 3 h; 
ensuite on fait passer N, seul pendant 1 h. Après refroidissement, le solide 
est sorti du tube, examiné aux rayons X et dosé. Si le produit apparaît 
hétérogène et insuffisamment réduit, il est broyé puis soumis à nouveau 
au même traitement. On obtient ainsi E cristallographiquement pur. 
En poursuivant la série de broyages et de réductions on obtient B. Ces 
résultats sont en contradiction avec ceux de Taràma et coll. (‘) relatifs 
à la réduction des catalyseurs V,0,-MoO; par NH;. Ces auteurs prétendent 
observer successivement la formation de V,O, puis de Vi:0:4 mais les 
spectres qu'ils présentent nous montrent qu'il s’agit de V,O, (spectre E 
confondu avec V:0,), puis de VO; (spectre B confondu avec Vi3O:5). 
Il n’est pas douteux, par contre, que V:0, puisse se former à 4oo°. 
Ce résultat est à rapprocher de celui obtenu lors de la calcination de 

C. R., 1969, 2° Semestre. (T. 269, N° 20.) Série G — 79 
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Distances interréticulaires de V,O. 
CuK,; I estimée sur 10; d. : d calculée; d, : d observée. 


RKkL d (A). d,(A). I. RkL d (A). d (A). I. 
FO 052 8,235 8,2 I 0 2 4 (*)... 2,187 2,19 I 
QT Tissus 6,437 6,43 I 0 3 3 (*)... 2,145 2,14 0,5 
FO Den 4,373 4,4 (**) AE PE 2,114 2,12 0,5 
0 2 O (*)... 4,117 4,12 10 DL Dieu 2,076 2,08 0,5 
FD Os 3,684 3,68 I 0 4 Oo (*)... 2,059 2,07 0,5 
0 2 2 (*)... 3,218 3,22 6 L'HrOdeSs 1,997 | 9 
oO 1 3 (*)... 3,175 3,18 4 o 1 5 (*)... 2,002 | De 

oz (").:s “2,653 2,64 I o O0 6 (*)... 1,720 1,725 J 

oO O 4 (*)... 2,580 2,58 0,5 0 3 5 (*)... 1,650 1,64 à 

2 2 2.8: 2,536 2,53 I d'Oise 1,647 SES 

D L'Oyssose 2,514 2,515 I o 5 1 (*)... 1,626 | 1.63 LE 
EOdisauss 2,463 2,47 0,5 ÉD ls éoess 1,626 ° ? 
3-0 2; 2,423 2,43 0,5 


(*) OkT observés directement en diffraction électronique. 
(**) Raïe douteuse (raie de V:O:). 


l’hexavanadate d’ammonium de Kelmers : à 3750 dans un tube conte- 
nant N, et de la vapeur d’eau, il se forme B + E + V,0,. 

RéDpucrTion PAR H:. — Sous une pression de 1 bar et vers 320° se forment 
successivement E puis B. Toutefois 1l est impossible d'isoler E qui reste 
toujours en faible proportion (<< 35 %) mélangé, soit à V:0;, soit à B. 
Ces résultats sont à rapprocher de ceux obtenus par Sata et coll. (*) et de 
ceux que nous avons déjà présentés (”). Là encore en réduisant la pression 
partielle d'hydrogène, par exemple en utilisant un courant d’azote ayant 
barboté dans le compartiment cathodique d’un voltamètre à H,SO,, 
on peut obtenir E pur. 

RÉDUCTION PAR DES COMPOSÉS ORGANIQUES ENTRE 260 ET 3500. — Si les 
propriétés catalytiques de V:0, ont fait l’objet de nombreuses recherches, 
peu d’auteurs se sont intéressés aux phases solides résultantes [(*), (°)]. 
Tarama et coll. affirment que CH, conduit à V:0, entre 250 et 400° 
et qu'avec CH: en autoclave à des températures croissantes il appa- 
raît V:0,, puis Vs O::, puis de nouveau V,0, (5). 

Nous avons employé la méthode suivante : un courant d’azote (d’hélium 
ou d’argon) barbotant dans un corps organique liquide à 20° est envoyé 
dans un tube contenant V:0,; et chauffé à 2800 environ pendant 30 mn 
à 4h. Nous nous sommes limités ici à des composés de C, H, O et N 
(éther, méthanol, acide formique, aniline, éthylènediamine, hydrazine, 
tétrahydrofuranne, méthylisobutylcétone, cyclohexane, alcool isoamylique, 
xylène, benzène) classés ici sensiblement dans l’ordre de rapidité décrois- 
sante de la réduction. Avec les derniers cités, il est nécessaire d’élever la 
température à 320° et de broyer le produit à plusieurs reprises pour obtenir 
des résultats appréciables en un délai raisonnable. Avant de refroidir, 
on fait passer un courant d’azote pur pendant 1 h. 
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D'une façon absolument générale, V:0; est d’abord réduit en une phase 
noire dont le spectre de rayons X est celui de E. L’obtention de E est 
très facile par cette méthode. Lorsque l’essai se prolonge on observe des 
spectres de diffraction très flous, dus à la formation de B, mais avec des 
orientations préférentielles très marquées, surtout si la réduction est rapide. 
L'interprétation de Tarama est à rectifier, l’erreur faite étant la même 
que dans le cas de la réduction par NH. 

AUTRES MÉTHODES D'OBTENTION. — E a été préparé pur par réduction 
de V:0; par S (à 2502) et observé lors de l’action du graphite (à 38o°) 
et de HS dilué (à 280°). 

Dans de très nombreux cas, E apparaît donc comme la première étape 
de la réduction de V,0;, étape qui peut passer inaperçue si le réducteur 
n’est pas utilisé dans des conditions adéquates. 

IxprvipuaLiITÉ DE E. — Les essais décrits ici ont été réalisés sur des 
échantillons des diverses origines et ont conduit à des résultats identiques, 
sauf dans certains cas précisés par la suite. Le degré d’oxydation z du 
vanadium présente des valeurs très voisines de 4,50. Ni l’analyse chimique, 
ni les spectres infrarouges des échantillons séchés à l’aide de P,0,, ne 
permettent de déceler d’eau. E semble donc bien être un oxyde de 
formule V,O4. 

Le traitement en thermobalance sous vide des échantillons préparés en 
utilisant NH, ou H;, comme réducteurs ne conduit à aucune réduction; 
la variation de poids est très faible (<< 0,5 %) et correspond au dégazage 
des échantillons. Toutefois les échantillons préparés par réduction par des 
substances organiques conduisent à une diminution de z et à une perte 
de poids plus importante; la cause est certainement à chercher dans la 
présence de molécules organiques adsorbées sur le produit et jouant le 
rôle de réducteur au cours du chauffage. 

À 445-4559, E se dismute en V:0; (‘°) et Vi:0:, (phase D), puis V:0; 
se dismute en V:O,—+ V,:0:, entre 620 et 6350. 

Le traitement hydrothermal en tube scellé de silice conduit au-dessus 
de 300 à V,:0:4 (phase C) (*) + V:0;, H:0. Cette dernière phase, dont 
nous avons signalé l’existence et donné le spectre de rayons X [phase 
verte F (’)], peut être facilement obtenue en grande quantité en rédui- 
sant V:O, par une solution de SO: sous pression à 3002. Par chauffage 
sous vide, F donne V:0; à partir de 3109 (rapidement à partir de 3459). 
Nous présenterons F plus en détail dans une autre publication. 

La diffraction électronique montre des diffractogrammes tous identiques 
dans lesquels les taches sont disposées selon des losanges. En supposant 
que les taches observées sont du type Okl, un certain nombre de raies de 
diffraction X peuvent se voir attribuer des indices Okl. Les raies restantes 
sont des raies telles que kÀ<o. En choisissant une maille quadratique 
a — 8,239 À, c —|10,32 À, il a été possible d’indexer toutes les raies 
visibles. Néanmoins, nous donnons notre résultat sous toutes réserves car 
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les raies k;<o sont très faibles. Le groupe spatial doit être tel que 
pour Okl: k+l—o2n; les groupes possibles seraient C;,, C;,, D,4 D;, 
et D;,. La présence de 100 exclut D... 

La densité 3,25 + 0,10 est la plus faible de tous les oxydes de vanadium 
connus entre V: 0, et V:0;. Elle conduit à un nombre de groupements V,0, 
par maille égal à 3,94 + 0,12. 

Signalons enfin que le spectre de E ressemble beaucoup à celui d’une 
phase décrite par Branly (‘*) lors de son étude de la réduction de V:0; 
par HS et à laquelle l’auteur attribue la formule Vi20:: H>. En fait, 
les résultats du dosage effectué par cet auteur semblent plus compa- 


tibles avec la formule V,O, (V % — 58,65 %) qu'avec la formule V:°0;; H. 


(*) Séance du 12 novembre 1969. 

() F. Azgi, Helv. Chim. Acta, 31, 1948, p. 8. 

(2) F. THÉéoBALD, R. CABALA et J. BERNARD, Compies rendus, 266, série C, 1968, p. 1534. 

(*) P. KIERKEGAAKD et J. M. Loco, Acta Chem. scand., 19, 1965, p. 1906. 

(+) G. LADwiG, Z. anorg. allgem. Chem., 364, 1969, p. 225. 

(5) K. TaArAMA, S. TERANISHI et S. VosHiDA, Bull. Inst. Chem. Res., Kyoto University 
46, 1968, p. 185. 

(6) T. SATA, E. KomapaA et V. Iro, Kogyo Kagaku Zasshi, 71, 1968, p. 643. 

() F. THÉoBALD et J. BERNARD, Comples rendus, 268, série C, 1969, p. 60. 

(#) GMELINS HANDBUCH, Vol. 48-B-1, Verlag Chemie, Weinheim, 1967, p. 85. 

(°) H. Kakimoro et I. KAMATA, Chemical Abstracts, 70, 1969, n° 116699 j. 

(:) J. Tupo et G. TripoT, Compies rendus, 261, série C, 1965, p. 2911. 

(1) D. BrANLY, Thèse de Doctorat de 3° cycle, Lille, 1968. 


(Laboratoire de Chimie physique, 
32, rue Mégevand, 
25-Besançon, Doubs.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur des composés d’addition avec phosphiies et hypo- 
phosphites de potassium. Note (*) de MM. Gérarn Brun et BEernarn 
BarnoyEr, présentée par M. Georges Champetier. 

» P P B P 


Les composés K:HPO:, KI; K:HPO3, KSCN ; K:HPO:, 3 K:SO: avecle phosphite 
dipotassique et KH:PO:, KI; KH:PO:, KSCN avec l’hypophosphite sont préparés 
par cristallisation des solutions aqueuses. Ils sont caractérisés par radiocristallo- 
graphie et spectrographie infrarouge. Leur comportement thermique est étudié. 


Les composés K: HPO;, KI et K: HPO:, KSCN cristallisent par concen- 
tration à chaud d’une solution aqueuse où les sels simples, phosphite 
dipotassique K;: HPO: et iodure ou sulfocyanure de potassium se trouvent 
dans un rapport molaire K: HPO./KI (ou bien KSCN) — 4. Les cristaux 
sont isolés de la solution, essorés et centrifugés; on les obtient ainsi à peu 
près exempts de la solution mère. Plusieurs essais semblables utilisant des 
mélanges de phosphite et de sulfite de potassium n’ont pas donné de 
résultat. Par contre, la cristallisation lente effectuée à la température du 
laboratoire, d’une solution de composition molaire K;: HPO;/K:S0:= 1/2 
nous a permis d'isoler le composé K: HPO;, 3K;:S0:. 

La préparation des sels KH;,PO:, KI et KH:PO;, KSCN est conduite 
de la même façon que pour les homologues du phosphite. Les concentra- 
tions des solutions de départ doivent être respectivement : KH, PO:/KI — 4 
et KH:PO./KSCN = 2. La cristallisation intervient aussi bien à chaud 
qu’à la température ambiante. 

Les résultats des dosages effectués sur les différents composés sont 
résumés dans le tableau I : potassium par gravimétrie du tétraphényl- 
borate; phosphore par gravimétrie du phosphomolybdate après oxydation 
à chaud dans une solution de brome; soufre ou du sulfite ou du sulfo- 
cyanure oxydé en sulfate et dosé à l’état de sulfate de baryum. 


TABLEAU I. 
K,HPO,, K,HPO,, K,HPO,, KH, PO, KH, PO, 
KI. KSCN. 3K,SO. ” KI. KSCN. 
œ RE 36,1 45,9 — 28,95 38,8 
| Exp... 36,3-36,4 45,7-46,2 _ 28,88-29 37,8 
œ Le 9,56 12,17 4,88 11,48 15,90 
" Exp... 90,49-90,58 12,11-12,25 4,68-5,10 11,36 15,25 


op PNR _ 15,2 = éà 15,38 
À Exp. _ 15,50-15,36 _ _ 15,85—15,22 
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Les diagrammes Debye-Scherrer permettent de distinguer ces composés 


des sels simples. Ils ont été obtenus sur diffractomètre à compteur avec 
le rayonnement K, du cuivre. Voici les distances réticulaires en angstrôms 
avec les intensités des principales raies qui les caractérisent : 


(D) 10,61 (60); 11,30 (5); 11,39(5); 11,82(5); 11,98-12,37-12,63-13,33 (85); 14,37- 
14,72 (100); 14,10 (50); 17,26 (30); 17,41-18,01-18,08 (20); 20,30-21,26 (50); 22,89-23,16- 
23,51-25,30-25,81 (35); 26,45-26,65-27,42 (35); 28,07-28,40-30,50 (15); 31,19 (15); 31,91 (15); 
34,70 (10); 35,20 (10); 36,64 (10); 41,985 (10); 43,015 (10). 

(ID 8,48 (45); 11,81 (5); 12,96 (50); 13,37-13,89 (50); 14,34-14,57-15 (35); 15,11 (100); 
15,36-16,45-17,12 (30); 17,34-19,47 (40); 17,50-17,87-18,74-18,92 (10); 19,58 (10);21,15 (10); 
21,65 (40); 22,05 (10); 25,40 (5); 28,09 (5); 29,89 (10); 30,96 (5); 31,44 (5); 32,56 (5). 

(1) 11,30 (5); 11,78 (5); 12,25 (100); 12,70 (5); 13,10 (55); 13,25 (40); 13,64 (5); 
13,94 (20); 14,20 (15); 14,40 (5); 15,15 (15); 15,30 (5); 15,50 (10); 16 (10); 16,25 (5); 
19,43 (5); 18,97 (10); 19,20 (15); 19,98 (10); 20,89 (10); 21,60 (10); 22,30 (30); 24,52 (10); 
25,18 (10); 25,68 (10); 26,12 (15); 33,06 (5). 


(IL) 5,59-5,96 (35); 9,80 (5); 11,77 (100); 12,07 (15); 12,59 (25); 13,12-13,36 (75); 
13,92-14,16 (40); 14,50 (90); 14,60 (65); 14,97 (65); 15,15 (5); 15,50 (5); 15,82 (25); 
16,23 (10); 16,30 (10); 16,85 (10); 18,70 (80); 19,81 (25); 20,13 (20); 20,77 (30); 23,59 (65); 
24,10 (10); 24,80 (10); 25,80 (10); 26,11 (10); 29,31 (10); 29,94 (15); 30,51 (10); 32,33 (15). 


L'indexation complète du composé III est possible dans le système 
cubique avec une maille de paramètre a — 7,29 À + 0,02. Le tableau Il 
réunit les angles de Bragg, distances réticulaires et indexations des diffé- 
rents plans : 


TABLEAU II. 


O(A). d kkL O(A). d. RKkL 

6,9325.42622 6,9857 100 &II 

10,0920:%:434: 4,0641 1 II PEUT 110942 3 30 
12,760: 3,4900 200 Sd 02e 1,4325 4 22 
19,579 2,8687 211 20:070: ss 1,2805 521 
LOT Tous de 2,4770 - : ' fon 1,1702 600 
10: 109%. 2,3439 442 
2 2 I 25340215: 033: 1,0828 5 4 I 

DT, 47h 2,1075 SLT 721 
DR 332 use 2,0271I 2 2 2 53;800. issu 0,9534 6 3 3 
20,112: 1,7438 4oo 55a 

28,200 ras ec. 0,9057 — 


Les spectres infrarouges des composés reproduisent les bandes des 
phosphites et hypophosphites simples avec peu de modifications. Seuls 
quelques légers déplacements des bandes correspondant aux élon- 
gations Vro, Symétrique et antisymétrique indiquent que les groupe- 
ments se situent avec un environnement différent. 

Les températures ct les processus de décomposition des composés sont 
semblables à celles des phosphites et hypophosphites simples. La pré- 
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sence d’iodure ou sulfocyanure ne les modifie pas. On retrouve ces derniers 
dans les résidus de calcination avec les polyphosphates de potassium et 
des phosphures mal définis. 


(*) Séance du 12 novembre 1969. 


(Laboratoire de Chimie minérale C, 
Faculté des Sciences, 
place Eugène-Bataillon, 
34-Montpellier, Hérault.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Préparation d'acides cyclopentadiényl-mangana- 
tricarbonyl-éthanoïques. Note (*) de M. Eriexne Cuincner et Mme YveTTe 
Dnenin-Dusois, présentée par M. Maurice-Marie Janot. 


La réaction d’Ardnt-Eistert est appliquée aux chlorures d’acides organomanga- 
niques : chloroformyl-CPMC, chloroformyl-r méthyl-2 ou méthyl-3 CPMC. Elle 
conduit, par l’intermédiaire des diazocétones correspondantes, aux acides CPMC-2 
et méthyl-2’ ou méthyl-3” CPMC-2 éthanoïques. Les conditions expérimentales 
de la transposition seront décrites dans un autre recueil. 


La préparation d’acides dérivés du cyclopentadiényl-mangana-tricar- 
bonyle (CPMC) possédant une structure « phénylacétique », tel l’acide 
CPMC-éthanoïque : 

(1) (CO): Mn—C;Hi—CHi—CO OH 


nécessite des conditions particulières liées à la réactivité propre du groupe- 
ment CPMC-. Ayant constaté l’échec de la préparation du thiomorpholide 
de l’acide (I) par action du soufre et de la morpholine sur l’acétyl-CPMC 
dans les conditions de la réaction de Willgerodt-Kindler, nous avons 
étudié la synthèse de cet acide et celle de ses homologues méthylés sur le 
cycle par réaction d’Arndt-Eistert à partir des acides CPMC-carboxy- 
lique et méthyl-2 ou méthyl-3 CPMC-carboxyliques-I. 

Le chloroformyl-CPMC, le méthyl-2 et le méthyl-3 chloroformyl-1 
CPMC (*) réagissent à o°C sur le diazométhane en solution dans l’éther 


anhydre avec formation des diazocétones correspondantes (IT), (III), (IV) : 


H CO—CHN» 
s LC à 
0 4, Ko 
(II) R; = H —, Re = H— 
(IID Ri= CH—, R: = H— 
(IV) R:=H—, R: = CH:— 


(ID) CPMC-1r diazo-2 éthanone-r, F rr90C:; 
(IIT) Méthyl-2’ CPMC-1 diazo-2 éthanone-r, F 1170C; 
(IV) Méthyl-3’ CPMC-1 diazo-2 éthanone-r, F 770C. 


La diazocétone (IT), peu soluble dans l’éther, cristallise au fur et à mesure 
de sa formation sous un degré de pureté élevé. En revanche, les diazo- 
cétones (III), (IV), plus solubles dans l’éther, réagissent partiellement au 
contact de l’acide chlorhydrique libéré dans le milieu et sont souillées 
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d’une certaine quantité de chlorocétones, CH,—CPMC—CO—CH, CI. 
L’addition de triéthylamine anhydre évite cette réaction secondaire et 
permet l'obtention de diazocétones pures avec de bons rendements 
(go à 95 %). 

Dans les conditions décrites pour la transposition des diazocétones en 
dérivés de structure CPMC-éthanoïque, les diazocétones (II), (III), (IV) 
sont relativement stables. Nous avons observé que, si l’argent introduit 
sous forme d’oxyde fraîchement précipité possédait une activité cataly- 
tique spécifique sur la transposition, cette activité était rapidement inhibée 
dans le milieu de la réaction et que le taux de diazocétone transposée 
dans des solvants tels le méthanol, le butanol, l’alcool benzylique, le 
dioxanne ou le mélange ammoniaque-dioxanne demeurait toujours bas. 
Le cuivre comme l’argent peut également catalyser la décomposition des 
diazocétones avec formation d’azote mais son action s’est révélée peu 
spécifique et nous avons obtenu par l’usage de ce catalyseur la formation 
d’un mélange de composition très complexe dont l'étude n'a pas été 
réalisée. 

Pour expliquer la stabilité surprenante des diazocétones organomanga- 
niques nous avons pensé qu’une interaction de nature électrostatique 
entre le manganèse et l'atome d’azote terminal du groupement diazo 
existait et qu’elle était peu favorable à la création d’une structure carbé- 
nique par départ nucléofuge d’azote. Selon cette hypothèse, un solvant 
capable par solvatation de diminuer l’interaction manganèse-azote pouvait 
rendre au groupement diazo sa réactivité normale. Connaissant la spéci- 
ficité de solvatation des anions par le diméthylsulfoxyde (DMSO), ce 
solvant a été utilisé d'autant qu’il présentait également l’avantage de 
dissoudre le nitrate d'argent et devait à ce titre permettre par addition 
d’une base, le méthylate de sodium, la formation continue dans le 
milieu d'oxyde d’argent, ce qui évitait la désactivation précoce du cata- 
lyseur. 


q 
Re Ê R; 
H CHo-CO0H 
C 
/ s 
7” H YO : 
(D R=H—, Ref 
(V) Ri=CH:—, R: = H— 
(VD R=H—, R: =CH:— 


(D Acide CPMC-2 éthanoïque-1, F 105,50C: 
(V) Acide méthyl-2’ CPMC-2 éthanoïque-r, F 1270C:; 
(VI) Acide méthyl-3’ CPMC-2 éthanoïque-1, F 820C. 
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Les conditions expérimentales ont permis, par transposition des diazo- 
cétones (11), (III), (IV) et passage intermédiaire aux esters méthyliques, 
de préparer les acides (1), (V), (VI). 

Les acides (I), (V), (VI) sont des solides jaune pâle, cristallisant du 
cyclohexane ou du méthanol dilué ; leurs spectres infrarouges présentent 
les bandes d’absorption caractéristiques du carbonyle, du carboxyle et 
celles du groupement CPMC. 


Les analyses sont conformes aux produits décrits. 


(*) Séance du 13 octobre 1969. 
() E. CuINGNET et M. ADALBERON, Comptes rendus, 258, 1964, p. 3053. 


(Laboratoire de Chimie générale, 
U.E.R. Pharmacie, 
rue du Professeur Laguesse, 
59-Lille, Nord.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Une échelle de la « grosseur » relative de quelques 
substituanis : équilibre entre bicyclo-[2.2.2] octanes 2.3.-disubstitués cis 
et trans. Note (*) de MM. Dane Vanecx et JEAN JACQUES, présentée 
par M. Maurice-Marie Janot. 


Les bicyclo [2.2.2] cyano-2 octanes substitués en 3 par les radicaux CN, CH, 
CG: Hs et CH(CH:): ont été équilibrés en présence de fert-butylate de otassium 
à 759. Le pourcentage des isomères cis et trans à l’équilibre permet d’ Aus et : 
de comparer l’importance des diverses interactions vicinales. 


La « grosseur » des substituants est le plus couramment définie à partir 
des mesures d'interactions 1.3 dans les cyclohexanes substitués (‘). Cette 
échelle de « l’encombrement ‘stérique » n’a évidemment qu’une valeur 
relative et on peut en imaginer d’autres (?). Il nous a paru en particulier 
qu’une mesure directe de l'importance des interactions entre substituants 
immédiatement voisins serait d’une certaine utilité générale. C’est pour 
répondre à ce besoin que nous avons entrepris le présent travail. 


Considérons un système bicyclo [2.2.2] octanique disubstitué en position 
2 et 3 par les groupements R et R”. En raison de la symétrie (D::) de ce 
squelette, les interactions 1.3 entre les substituants considérés et les atomes 
du système cyclique sont identiques dans les dérivés trans 1 et cis 2. Seules 
varient les interactions 1.2 entre les deux substituants synpériplanaires 
dans un cas, anticlinaux dans l’autre. Une mesure du pourcentage des deux 
formes à l’équilibre fournit une valeur directe de la différence d’énergie 
libre AF,. entre les deux isomères. Si l’on choisit une série de composés 
homologues où un substituant R reste constant on pourra atteindre une 
échelle des grosseurs relatives de différents substituants R’. 


Dans la pratique ces prémisses idéalisées ne peuvent sans doute pas être 
rigoureusement réalisées. 


Bien qu’il s’agisse d’un point encore controversé [(#), ()], 1l est possible 
que le système bicyclo [2.2.2.| octanique soit, dans certains cas, un peu 
déformé et que le dièdre C,C; ne soit pas nul : cette éventualité doit être 
envisagée surtout dans le cas des dérivés 2.3 disubstitués cts. 


Il n’est pas facile, d’autre part, de trouver un substituant de référence R 
qui soit facilement équilibrable, qui n’introduise pas dans son voisinage 
de perturbations de nature électrostatique, qui ne puisse pas donner lieu 
à une isomérie rotationnelle (elle-même sensible à la structure du groupe- 
ment voisin), qui soit enfin le moins « encombrant » possible pour ne pas 
risquer de rendre, à l’équilibre, indécelable la présence de tous les isomères 
cts. 
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Le groupe nitrile, nous a finalement paru remplir le mieux — quoique 
encore imparfaitement — toutes les conditions que nous venons 


d’énoncer. 

Les produits étudiés ont été préparés par condensation entre le cyclo- 
hexadiène et les dérivés éthyléniques (cts ou trans) appropriés, suivie d’une 
hydrogénation catalytique des bicyclo-octènes obtenus. 


FR: 





Les équilibres ont été réalisés à partir des composés cis et trans en pré- 
sence de tert-butylate de potassium en solution dans le tétrahydrofuranne 
ou le tert-butanol, en tubes scellés à 950. Les dosages des isomères à l’équi- 
libre ont été effectués, soit par C. P. V., soit par R. M. N. (à r00 Mc). 


TABLEAU. 


Équilibration des bicyclo [2.2.2] cyano-2 octanes cis (c) 
et trans ({) substitués en 3 par un radical R'. 


Méthode de Isomère cis AF 75° 
R’. F(°C). Solvant. dosage. (%). (Kkcal/mol”!) 
CN © 197 (°) TH. F. KR. M. N. 21,5 0,5 0,92 
Voies £ 190 
CH (°) C 96 T. HF. C. P. V. () 18,5 +Ho,5 1,02 
PNR RER { 95-78 ltert-Bu OH 16,75 + 0,25 1,10 
CH c 57,5-58 tert-BuOH C.P.V. 1,9 +O,1 2,72 
6 Senssus.e.s.s l 63 
CH(CH:):..... { 38,5-39,5 tert-BuOH  RKR.M.N. — > 3( 
CG. P, V. 


(*) Tous les composés utilisés ont fourni des analyses satisfaisantes. Les dinitriles 
(R’ = CN) ont été décrits par Scheiner et Vaughan (5). 


(*) Colonne de carbowax 20 M à 10 % sur chromosorb W 60/80. 
(:) Colonne de QF 1 à 10 % sur chromosorb W 60/80. 


() Il ne nous a pas été possible de déceler du dérivé cis. Dans ce cas l’équilibration 
n’a pu être réalisée qu'à partir du dérivé trans. 
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Nos résultats, rassemblés dans le Tableau ci-avant, ne sont présentés 
que comme premiers éléments d’une échelle de grosseurs relatives que 
nous comptons compléter ultérieurement. 


(*) Séance du 29 octobre 1969. 

() in E. Eure, N. L. ALLINGER, S. J. ANGYAL et G. A. MorrisoN, Conformational 
Analysis, Interscience Publ., 1965, p. 433 et suiv. 

() in M. N. NEWMAN, Sleric effects in organic chemistry, J. Wiley and Sons, London, 
1956, chap. 12. 

(:) A. F. CAMERON, G. FERGUSON et D. G. Morris, Chem. Comm., 1968, p. 316 et 
J. chem. Soc., (B), 1968, p. 1249. 

(+) O. ErMER et J. D. DuNITz, Chem. Comm., 1968, p. 567. 

(5) P. SCHEINER et W. R. VAUGHAN, J. Org. Chem., 25, 1961, p. 1923. 

(5) Le Dr. J. Sicher nous a amicalement communiqué le manuscrit d’un mémoire à 
paraître prochainement, dans lequel les équilibres entre isomères cis et frans de divers 
méthyl-2 bicyclo [2.2.2] octanes diversement substitués en 3 ont été déterminés. Dans 
le seul cas où nos expériences se recouvrent, les valeurs trouvées par nos deux groupes 
sont identiques. 


(Collège de France, 
Laboratoire de Chimie organique 
des Hormones, 
associé au C.N.R.S., 
place Marcelin-Berthelot, 
75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE, — Sur la structure et la réactivité des trialcoylaluminiums. 
Note (*) de M. Jean-Louis Nauy, Mme Erica ITexrv-Bascu et M. Pierre 
Fnréon, présentée par M. Henri Normant. 


La variation de structure des trialcoylaluminiums selon la nature du solvant, 
permet de rendre compte des différences considérables de réactivité vis-à-vis de 
l'oxyde de styrène, selon le solvant utilisé. 


Des travaux récents ont montré que d’une manière générale les trialcoyl- 
aluminiums sont beaucoup plus réactifs qu’on ne le supposait jusqu'ici. 
Certaines de ces études indiquent des aptitudes réactionnelles différentes 
pour ces composés selon les conditions d’expérience (solvant, rapport de 
réactifs). Ainsi Ashby [({), (*)] a pu montrer que dans l’éther et dans le 
benzène, lorsque le rapport des réactifs est 1 : 1, (CH); AI s’additionne 
sur la benzophénone par un transfert électronique à quatre centres, alors 
que l’on passe par un transfert à six centres lorsque dans le benzène le rapport 
des réactifs est 2 : 1 (2, pour l’aluminique). 

Afin de montrer la généralité de tels phénomènes dans la chimie des 
trialcoylaluminiums, nous avons opposé l’oxyde de styrène au triméthyl- 
aluminium. 

Rappelons qu’un organométallique R-M est susceptible de réagir sur 
l’oxyde de styrène pour donner, après hydrolyse : 

— soit l’alcool résultant d’une attaque sur le carbone benzylique : 


| 

CO »-4-cH—0H 
R 
(D) 


dans le cas de R:Mg; 
— soit l’alcool résultant d’une addition sur le phénylacétaldéhyde 
d’isomérisation : 
H 


| 
CO )-cH—c—0n 


R 
(D 


dans le cas de R; Cd et R: Zn, en présence de MgBr:; 
— soit un mélange des alcools ([) et (IT) dans le cas de R—Mg—X (*). 
Dans le cas de (CH:;); Al, nous obtenons les résultats indiqués parle tableau. 
Dans des solvants tels que l’éther et le THF nous obtenons uniquement 
l’alcool (IT) d’isomérisation. Dans le cas de l’éther, le rendement est plus 
élevé que dans le cas du THF. 


GC. R. Acad. Sc. Paris, t. 269 (17 novembre 1969). Série GO — 1223 


TABLEAU. 
Rdt %. 

T° 

Aluminique. Solvant. (D). (ID). Total. 
(CH:):Al4 OEts........... Et: O 0 53 0 
(CH:):Al< THF........... THF Oo 2 oO 
(CCE) Aa ss ss esse se Hexane 86 2 88 
(CH:h Al OEts........,... » 63 11 74 
(CH:3)Al< THEF........... » 11 33 44 


Température : 35°C; concentration : 0,25 m/l. 
Temps de réaction : 4 h; rapport des réactifs : 1: 1. 


Lorsque l’expérience est effectuée dans un hydrocarbure tel que l’hexane, 
nous obtenons au contraire un fort rendement en alcool d’attaque 
benzylique (I), alors que l’alcool (IT) est produit avec un rendement très 
faible (2 4). 

Remarquons que la structure des trialcoylaluminiums est différente 
dans l’hexane de ce qu’elle est dans un solvant basique tel que l’éther. 

À l’état pur, ou dans un hydrocarbure, le triméthylaluminium est sous 
forme dimère 

CH CH CH: 


CH; CH CH 


Dans un solvant basique, le triméthylaluminium donne des complexes 
dans lesquels le métal est tétracoordiné. Dans ce dernier cas, qui est celui 
où nous obtenons l’alcool (II) on peut supposer qu’un acide de Lewis, 
tel que (CH;), AI — OEt; peut isomériser l’oxyde de styrène en phényl- 
acétaldéhyde puis s’additionner sur celui-ci. 


P—CH—CH: + (CH: Al + OEt = b— _CH—-CH: + Et: O 
” Na 


AI 


7 


CH; 





CH: 
CH; 
H | H 
2—CH + (CH) Al + OEt = d—CH—CC € 
O. . .AIÏ-CH; 
NX 


CH: 
+ Et: O 


H 
CH 
d—CH—È—0—AN : 
| CH, 

CH; 
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Dans le cas où la réaction est effectuée dans l’hexane, on ne peut admettre 
uniquement la formation d’un complexe analogue au complexe (1). Il nous 
semble raisonnable d'admettre dans ce cas la participation du dimère du 
triméthylaluminium et un état de transition à 6 centres, analogue à celui 
admis par Ashby dans le cas des cétones. 


di 
XX 
CHa CHa 
AL A 
CH< CHS Cha 


Lorsque la réaction est effectuée en présence d’un équivalent d’éther 
ou de THF ((CH.), Al < OEt: et (CH:), Al <— THEF dans l’hexane) nous 
constatons que nous obtenons un mélange des alcools (1) et (II). On peut 
alors penser que l’équilibre suivant se mamieste : 


2 (CH:): Al <— B = ((CH:): Al): + 2B 
(a) (b) 


La réaction de l’entité (a) mène alors à l’alcool (IT) tandis que celle 
de (b) mène à (I). 

En conclusion, l’inversion de la réactivité en fonction de la nature du 
solvant peut être reliée à la structure correspondante de l’organoaluminique. 
Nos études se poursuivent afin de prouver la validité des mécanismes que 
nous proposons. 


(*) Séance du 20 octobre 1969. 

(:) J. LAEMMLE et E. C. AsxBy, J. Org. Chem., 33, 1968, p. 3398. 

(2) J. LAEMMLE et E. C. AsnBy, J. Amer. Chem. Soc., 90, 1968, p. 5179. . 

() J. Denrau, E. HENRY-Basca et P. FRÉON, Comples rendus, 264, série C, 1967, p. 1560. 


(Laboraloire de Synthèse organique, 
Faculté des Sciences, 
Bâtiment 411, 
91-Orsay, 

Essonne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Étude de l'addition d’organométalliques aux amines 
éthyléniques. Note (*) de MM. Benrxaro Mauzé, Giices Courrois et 
Mme Léon Miciniac, présentée par M. Henri Normant. 


Nous avons étudié la réaction d’addition de quelques organométalliques (M = Li, 
Mg, Zn, Cd) aux amines éthyléniques. Nous avons constaté que les organozinciques 
:-éthyléniques conviennent particulièrement bien et que les meilleurs résultats 
sont obtenus dans le cas d’amines b-insaturées; l’addition de tels organozinciques 
aux alcools et éther-oxydes a été également envisagée. 


Nous avons déjà signalé l’existence de cette réaction d’addition (*): 


CH:=CH—CH:—CHe—N (Ce H:): °, CH: =CH—{(CH:);—N(CrH;): 
+ TN (1) On 
CH;=CH—CH;-ZnBr VS CHi=CH—(CH:):—CHOH—(CHi}r—N(C2Hs): 


Nous avons également signalé (‘) que l’addition d’un organozincique 
«-éthylénique substitué [dont la structure est primaire (*?)] s’effectue avec 
transposition allylique totale au niveau de l’organométallique. 

Poursuivant cette étude, nous avons tout d’abord envisagé l’addition 
de divers organométalliques sur plusieurs amines éthyléniques. 

1. AMINES ÉTHYLÉNIQUES. — 1° Addition d’organozinciques «-éthylé- 
niques [(?), (*)] aux amines CH; =CH—(CH:),—N (CH) (n = 1, 2, 8, 4, 5). 
— Nous avons observé les faits suivants : 

a. Cette addition conduit, selon les cas, à l’un, à l’autre ou à la fois aux 
deux composés théoriquement possibles : 

CH: =CH—CH:—ZnBr 
CH: — RC Es 
CH, =CH—CH:—CH:—CH—(CH:)n—N(C:Hs): (linéaire) 
CH, =CH—CH;—CH(CH:)—(CH:)n—N(C:Hi), (ramifié) 








b. Les produits obtenus à partir de R—CH=CH—CH,—ZnBr corres- 
pondent toujours à une transposition allylique totale au niveau de 
l’organométallique : 

R—CH=CH—CH;—ZnBr 
+ 
CH: = CH—(CH)r—N(C:H5)2 | 
CH: = CH—CH(R)—CH:—CH:—(CH;)1 —N(CH;)> (linéaire) 
CH, =CH—CH(R)—CH(CH:)—(CHi)a—N(C:H:): (ramifé) 


c. L’addition est très facile lorsque n — 2 et conduit à un seul produit. 
Cette remarquable sélectivité est toujours totale, quels que soient le 
temps de chauffage et les proportions des réactifs en présence. La réaction 
est encore facile lorsque n = 3, mais dans ce cas on obtient un mélange, 
en proportions sensiblement égales, des deux amines attendues. 
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Par contre, la réaction est très difficile pour n=1, n—4 et n—5 
et l’on récupère presque intégralement l’amine de départ; mais, il faut 
remarquer qu’un chauffage de longue durée (92h) doit provoquer une 
transformation importante de l’organozincique, comme nous l’avons 
récemment signalé (*°). 

Signalons enfin que pour n = 1, le rendement n’est pas amélioré lors- 
qu’on utilise une amine secondaire (donc susceptible de subir une métal- 
lation) CH;=CH—CH;—NH—C;H;, ni lorsqu'on emploie une amine 
à structure conjuguée: CH; —CH—CH—CH,—N(C;H;}. 


Les résultats obtenus (**) sont rassemblés dans le tableau I. 








TABLEAU I. 
CH,=CH—CH.—ZnBr. 
Chauf. 65°C Linéaire Ramifié 
(h)- Rdt %. (%). (%). 
CH: = CH—CH; N (C2 His. et ds dé 46 3 60 40 
hat ne : ( 8 55 100 — 
CH: = CH—(CH):—N (C2 H)2.. ......, | 23 65 dé L 
CH: =CH— (CH); —N (C2 Hi): Saad eloe te 46 10 55 45 
CH; =CH—{CH:); —N (C2 Hi): D Soie se à 92 4 100 _ 
CH; = CH—(CH:);—N (Ce Hi): Saisie ete 92 5 — 100 


C,H,—CH=CH—CH,—ZnBr. 
EE om, 





Chauf. 65°C Linéaire Ramifié 
(h). Rdt %- (%). (%). 
CH: = CH—CH;:;—N (Co Hs)s …. su... 46 3 _ 100 
CH, = CH—(CH2);-—N (Ca Has e «ce : h es : 
CH: —= CH—(CH:);—N (Ce Hi): sers 46 35 55 45 
CH: = CH— (CH): N (C: H5)>. ea celS ce 92 3 100 _ 
CH: = CH— (CH); —N (C: H5)2......... 92 3 _ 100 


20 Utilisation d’organométalliques a-éthyléniques autres que les organo- 
zinciques. — Nous avons fait agir les organométalliques CH, —=CH—CH,—M 
(M = Mg, Li, Cd) sur l’amine CH;,=CH—CH,—CH,—N(C; H;)2. 

Le bromure d’allyl-magnésium [préparé selon (*)]}, et l’allylhthium 
[préparé selon ()], ne conduisent pratiquement pas, dans les conditions 
de nos expériences, au produit d’addition attendu. Par contre, l’organo- 
cadmien préparé par réaction d’échange à partir de l’organomagnésien, 
conduit au produit d’addition, mais les rendements sont beaucoup plus 
faibles que dans le cas du bromure d’allyl-zinc. 

30 Action de divers organozinciques R—/ZnBr. — Nos essais ont été 
effectués sur l’amine CH;—CH—CH,—CH;—N(CH;):. Malgré des temps 
de contact à température ambiante ou des temps de chauffage relati- 
vement longs, nous n’avons obtenu aucun résultat pour —R ——C.H;, 


HC=C—CH,— et C. H,—CH.—. 
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Par contre, les rendements en produit d’addition (structure linéaire 
uniquement) sont excellents (70-80 %), après un temps de chauffage 


de 23 h à reflux du THF, pour 
_R=-CH.—C(CH:)=CH, et —CH;—CH=CH—R’ (R'=—CHs, — Co Hs, —Ci Hi). 


4° Influence de la présence d’un substituant méthyle sur la double liaison 
ou à proximité de cette liaison. — Nos essais ont été effectués dans le cas 
du bromure d’allyl-zinc et des trois amines A, B, C (tableau Il). 


TABLEAU Il. 





Structure 
Temps 0 RS 
de chauffage Râût linéaire ramifiée 
Amine. (h). %- (%). (%). 
(A) CH:=CH—CH(CH;)—CHo—N (CH). .... 23 70 100 O0 
(B) CEH:=CH(CH:)—CH:—CHeN (Ce His... N . _ - 
(C) CH3—CH=CH—CH;—CHi—N (Co Hi)e... 23 19 100 ) 


+ 


Cette réaction paraît donc être très sensible à la présence sur la double 
liaison de substituants, même peu encombrants. 

50 Mécanisme réactionnel. — Pour ces réactions il est possible d’envi- 
sager le mécanisme suivant 

10 formation d’un complexe entre l’organozincique et l’amine 


Br CH 
| S 
R—CH=CH—CHo —Zn----° 7" CH 


—N CH 
hd 


29 évolution de ce complexe, soit par un mécanisme SE, soit par un 
mécanisme SE, faisant intervenir une deuxième molécule d’organo- 
zincique. 


R 
/ 
CH= CH R—CH=CH—-CH; ÿ Fo CH ÉCH Zn Br 
CH CH | 
Se LA ' BrZn-F..cH R 
BrZn:..-CH | 
| SN IE 
—N CH 
ACTA : Se 


Enfin le fait que cette addition, très facile dans le cas d’un organo- 
zincique &-éthylénique, n’a pas lieu dans le cas du bromure d’allyl- 
magnésium peut sans doute être attribué à la moins grande stabilité 


des complexes formés avec les composés azotés dans le cas du magnésium 
que dans celui du zinc (°). 
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2. EXTENSION DE CETTE RÉACTION D'’ADDITION AUX  ALCOOLS 
CH;=CH—(CH;),—OH ET ÉTHErR-oxyDESs CH;—=CH—(CH:),—OR. — 
On sait que dans le cas des alcools n = 1, n — 2, l’addition du bromure 
d’allyl-magnésium a été récemment étudiée [(*), (*)]. Les résultats obtenus 
à l’aide du bromure d’allyl-zinc sont rassemblés dans le tableau III. 


TABLEAU III. 





Structure. 
Temps EEE 
de chauffage Rdt ramifiée linéaire 

Composé. (h). ee (%.) (%.) 
CE = CH COL sis seven 46 23 100 0 
CH: =CH— CH: —0 CH. .............., 46 5 100 o 
CH: =CH—CH:—CH:—OH. ............ 46 5 100 0 
CH: = CH—CH:e—CH—OC:H......,.,... 92 7 100 0 


Nous constatons que les rendements sont toujours faibles, et, en ce 
qui concerne les alcools, on peut dire que la réaction est bien moins facile 
dans le cas du zinc que dans celui du magnésium [(°), (*)}]. 

ConcLusron. — Cette étude nous a permis notamment de dégager 
les caractères essentiels de l’addition d’un organozincique +-éthylémique 
aux amines insaturées. Nous avons montré qu’il est possible, dans certains 
cas, d’atteindre, par une réaction univoque, des structures difficilement 
accessibles par ailleurs. 

Ce travail est actuellement poursuivi dans notre laboratoire et sont 
en cours d'étude : l’addition des organozinciques «-éthyléniques aux 
amines acétyléniques et alléniques, l’addition des organolithiens saturés 
aux amines insaturées (*) et la stéréochimie de ces réactions d’addition. 

N. B. — La structure des produits de base et des composés d’addition 
est en accord avec leurs constantes physiques, analyse élémentaire, 
spectre infrarouge et de résonance magnétique nucléaire. 


(*) Séance du 29 octobre 1969. 


() L. Micrniac et B. MaAuzÉ, Bull. Soc. 
(?) M. GAUDEMAR, Bull. Soc. chim. Fr., 
(5) M. GAUDEMAR, Ann. Chim., [13], 1, 
() W. G. YounG, J. Amer. Chem. Soc., 
(5) J. J. Erscx et A. M. Jacogs, J. org. 


chim. Fr., 1968, p. 462. 
1962, p. 974. 

1956, p. 161. 

59, 1937, p. 2441. 
Chem., 28, 1963, p. 2145. 


(6) M. CHEREST, H. FELKIN, C. FRAJERMAN, C. LioN, G. Roussi et G. SWIERCZEWSKI, 
Tetrahedron Letters, 1966, p. 895; H. FELKIN, G. SWIERCZEWSKI et A. TAMBUTE, 1bid., 


1969, p. 707. 


(7) J. J. Eiscx et G. R. HusK, J. Amer. 


(8) B. MAUZÉ, Résultats inédits. 


Chem. Soc., 87, 1965, p. 4194. 


(°) P. Pascar, Nouveau traité de Chimie minérale, Masson, Paris, 5, p. 318. 
(12) G. CourTois et L. MiciniAc, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 3330. 
(11) G. Joy, D. E. À. de Synthèse organique, Poitiers, 1968. 


(Laboratoire de Synthèse organique, 
Faculté des Sciences, 
40, avenue du Recteur-Pineau, 
86-Poitiers, Vienne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Étude de la condensation d’a-dicétones avec le 
diméthyl-1.3 diamino-4.5 uracile. Note (*) de Mlle Nicoe Vinor, pré- 
sentée par M. Henri Normant. 


Les «-dicétones se condensent facilement avec le diméthyl-1.3 diamino-4.5 
uracile pour donner des diméthyl-r.3 ptéridiones-2.4 substituées en 6.7. L'étude 
des spectres de R.M.N. et ultraviolets permet d’identifier les isomères obtenus 
à partir d’une dicétone ayant deux substituants différents. 


Poursuivant notre étude sur la condensation d’x&-dicétones avec les 
diamino-4.5 pyrimidines (‘) nous avons envisagé l’action du diméthyl-1.3 
diamino-{4.5 uracile avec des dérivés &-dicarbonylés possédant un substi- 
tuant phényl et un substituant aliphatique. Nous avons ainsi obtenu, 
en portant 3h au reflux des quantités équimoléculaires d’a&-dicétone et 
de diamine, en solution alcoolique, un mélange, en proportions variables, 
de phényl-6 alcoyl-7 et de phényl-7 alcoyl-6 diméthyl-1.3 ptéridiones-2.4 


avec un rendement global de o % environ. 


æ 
ANS NE: 
es | Fe GHr—C—C—R 
SON O O . 
O 
(D) 
cs CH: 
ss Hs Ne 
> CH,—N | T CH,—N | | 
SON SNA NH: 
O O 


R=H; R=CH; R=CH;; R = C:H;; 
R =iso-C:H;; R=n-C;Hs; R = iso-C;Hi. 


L'étude systématique des produits de la réaction a permis de montrer 
que : 

— les deux isomères ne sont pas séparables par chromatographie sur 
colonne ou sur plaque; 

— quand les points de fusion des deux isomères sont assez éloignés 
l’un de l’autre, ces deux composés peuvent être séparés par simple recris- 
tallisation dans l’alcool; 
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— les spectres ultraviolets et de R. M. N. permettent d'identifier de 
façon certaine chacun des isomères. En effet, les spectres ultraviolets des 
deux isomères sont assez différents pour que l’on puisse identifier 
chacun de ces deux composés. Les phényl-6 ptéridiones possèdent 
deux bandes caractéristiques à 242 my (£ — 17 000 environ) et à 343 mu 
(E —10 000 environ) tandis que les phényl-7 ptéridiones n’ont qu’une 
seule bande à 348 mu (£ — 14 000 environ). 

L'étude des spectres de R. M. N. est encore plus intéressante car, non 
seulement un mélange des deux isomères est visible sur le spectre mais 
de plus, 1l est possible de connaître la proportion de chacun des isomères. 
Ce sont les méthyles portés par l’azote qui présentent le plus d'intérêt 
car ils permettent d'identifier les deux composés. On a pu constater que, 
dans le cas des phényl-6 ptéridiones, la distance entre ces deux CH, restait 
voisine de 14 Hz quel que soit le substituant R de la ptéridione tandis 
que pour les phényl-7 ptéridiones cette même distance est de l’ordre 
de 10 Hz. Ces résultats ont été vérifiés chimiquement en préparant les 
ptéridiones par une autre méthode qui donne un seul isomère de façon 
sélective. 

Les phényl-7 ptéridiones ont été obtenues à l’état pur, par conden- 
sation de la diméthyl-1.3 diamino-4.5 pyrimidine avec les cétones 
«-bromées. Cette réaction est sélective du fait que les deux groupements 
aminés ne possèdent pas la même réactivité (?), le groupement amino-ÿ, 
le plus réactif, se condense avec la fonction bromure. Cette condensation 
se fait par l'intermédiaire de la dihydroptéridione correspondante qui 
n’a pu être purifiée du fait de son instabilité. Cette dihydroptéridione se 
présente à l’état visqueux et cest colorée en rouge comme Pesson (°) 
l’avait déjà montré. La dihydroptéridione est oxydée en ptéridione corres- 
pondante par FeCl; en solution méthanolique. 


(D+ CHi—CO—CHBr—R + | | | /R 


D'autre part, dans certains cas, la méthode de Timmis (*) donne des 
résultats intéressants mais cette préparation est loin d’être générale, elle 
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permet cependant d’obtenir de façon non ambiguë les phényl-6 méthyl-7 
et phényl-7 méthyl-6 ptéridiones avec des rendements ne dépassant 
pas 25 % à partir de l’amino-4 nitroso-5 diméthyl-1.3 uracile et d’une 
monocétone. 


CH: 
| 
ON NRC H; 
L 
CeH—CO0—C, Hs ” CH-N | | 
7 SON AN: 
CH; O 
O N NH: 
Kara T 
Ÿ [ ”. 
CH;—N N Css—CHy—C0—CN, 
No 


O \ Fe 
* où 0) di 


ù CH;—N 
SN, H; 


La coupure alcaline des ptéridiones conduit aux méthylcarboxamide-2 
méthylamino-3 pyrazines substituées par un groupement phényle en 5 ou 
en 6. Ces composés aident largement à l’identification des ptéridiones 
de départ car leurs spectres ultraviolets et R. M. N. sont différents pour 
les deux isomères. 


CH: 
| 


A Lo. 
—- 


CH3—N | | 
SNANR R/ SN \CO—NH—CH; 


x. Spectres ultraviolets. — Les phényl-5 pyrazines présentent deux bandes 
à 266 my (e environ 19 000) et à 385 my (€ environ 9 500). Les phényl-6 
pyrazines absorbent à 299-291 mu (€ environ 20 000 à 15 000) et à 376 mu 
(£ environ 7 400 à 8 900). 


B. Spectres de R. M. N. — Comme dans le cas des ptéridiones ce sont 
les CH; liés à l’azote qui présentent le plus d'intérêt. Ces CH; se pré- 


sentent à l’état de doublets par couplage avec l’hydrogène porté par 
l'azote. 
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Dans toutes les phényl-6 pyrazines, ces doublets sont bien séparés l’un 
de l’autre tandis que pour les phényl-5 pyrazines les deux doublets se 
chevauchent. 


Séance du 12 novembre 1969. 

N. ViNoT, Complies rendus, 266, série C, 1968, P. 1104. 
W. PLFEIDERER, Angew. Chem., 75, 1963, p. 994. 
M. PEsson, Bull, Soc. chim. Fr. 1948, p. 963. 

G. M. Timmis, Nature, 164, 1949, p. 139. 


(Faculté des Sciences de Paris, 
Laboratoire de Chimie 
organique structurale, 

Bâtiment F, 
9, quai Saint-Bernard, 75-Paris, 5°.) 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Étude magnétique et magnétooptique de quelques 
trichloromonoalcoxytitanes TiCl; OR. Note (*) de M. Rosertr CHouxkroun 
et Mme Danièce Gervais, transmise par M. Fernand Gallais. 


La susceptibilité magnétique et la rotation magnétooptique du groupément 
TiCl:0, de symétrie C3, des trichloromonoalcoxytitanes ont été déterminées 
expérimentalement et comparées aux valeurs que l’on peut calculer par additivité 
des modules des mêmes liaisons présentes dans des édifices de symétrie tétraé- 
drique Ta. 


Dans le cadre de l’étude que nous avons entreprise des composés cova- 
lents diamagnétiques présentant un effet Faraday négatif en région de 
transparence, après avoir examiné le comportement magnétique et magnéto- 
optique des orthotitanates alcoyliques Ti(OR), (*) et l’avoir comparé 
à celui de Ti1Cl, [(?}, (*)], 11 nous a paru intéressant d’aborder le problème 
des dérivés mixtes et, en particulier, celui des trichloromonoalcoxy- 
titanes TiCl, OR. 

Nous avons ainsi préparé et étudié ceux de ces composés où R est le 
radical éthyle, n-propyle, :-propyle, n-butyle, n-amyle ou 1-amyle. 

En ce qui concerne le degré d’association de ces molécules, les résultats 
des mesures que nous avons effectuées par cryoscopie de solutions benzé- 
niques sont rapportés dans le tableau Î et rapprochés des données de la 
bibliographie. On peut voir que dans toute la gamme de concentrations 
cxplorée (de 3 à 13 g de soluté pour 100 g de solvant), ces molécules se 
trouvent sous forme monomère à concurrence d’environ 80 %, quelle 
que soit la nature du radical R. 


TABLEAU I, 


Composé Concentration 
TiCI,OR. (g/100 g). My M, Bibliographie. 

R = Éthyle......... 1, 80—10, 80 220-250 199 295 + 30 (:) 
n-propyle....... 1,22— 8,2; 230-260 213 — 
n-butyle........ 5,1:5-12,50 280-300 227 Monomère (5) 
n-amyle........ 3,25—13, 50 290-300 241 — 
i-amyle........ 1,15— 9,8; 290-310 241 — 

SUSCEPTIBILITÉS MAGNÉTIQUES. — Les mesures ont été ellectuécs au 


moyen de l’apparcillage dont dispose le laboratoire (*) en opérant, soit 
sur des solutions benzéniques, soit sur des échantillons microcristallins 
broyés; dans les deux cas, la précision est de l’ordre de 3 %. 
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Les susceptibilités magnétiques molaires y, ainsi obtenues, exprimées 
en u. é. m. C. G. S., sont rassemblées dans le tableau II. Si l’on soustrait 
de ces valeurs la susceptibilité due à 0/2 — R (‘), on fait apparaître Yncno, 
module propre à l’ensemble des liaisons issues du titane, c’est-à-dire 
à trois liaisons titane-chlore et à une liaison titane-oxygène. 


TABLEAU IL 


Composés TiCL, OR. 106 Xe 106 Yon 105 ri ct, 0° 
R = Éthyle.............. —62 —28 —34 
n-propyle............ —71 —40 —31 
IDrOpYIE: se muscu —71 — 412 —29 
n-butyle............, —81 —51 —30 
n=AamMVIe ss se ve de —93 —63 —30 
t-amyle.............. —92 —62 —30 

Moyenne (Xnçno exp: "++ “30,5 


On voit que la valeur moyenne, déterminée expérimentalement, de ce 
module (Yrcno)exn €St — 30,5.10 * u.é.m.C.G.S. Or, dans l’édifice 
tétraédrique TiCl,, dont la susceptibilité molaire y, est — 40,4.107* (*), 
on peut attribuer à chacune des liaisons titane-chlore le module 
Yna—=—10,1.10 *. 

De même, dans l’édifice tétraédrique des orthotitanates alcoyliques mono- 
mères où la susceptibilité du groupement titanate est Yno,— + 6.107* ('), 
on peut attribuer à chacune des liaisons titane-oxygène le module 
Xno= +1,5.10. 

Par additivité de ces modules de liaisons, on obtient pour Ynu,o Une 
valeur calculée : 


(Xi ct, 0 }cate = 34m + no = (30,3 +1 ,5).10—6 © — 29.106. 


L'écart entre le résultat de ce calcul et le résultat des mesures est faible 
et du même ordre de grandeur que l’imprécision expérimentale; ce qui 
permet d’affirmer qu’au moins en première approximation la susceptibilité 
magnétique de ces composés n’est pas sensible aux modifications que 
subissent les caractéristiques électroniques des liaisons Ti—Cl et Ti—O 
suivant la nature de la molécule à laquelle elles appartiennent. 

Il s'ensuit également que le paramagnétisme de Van Vleck des liai- 
sons Ti—Cl du tétrachlorure de titane (*) et des liaisons Ti—0O des ortho- 
titanates (‘) se retrouve dans le groupement TiCl,O des trichloromono- 
alcoxytitanes. 


ROTATIONS MAGNÉTOOPTIQUES. — Les mesures ont été effectuées au 
moyen de l’appareillage dont dispose Le laboratoire (*) en opérant à la 
température de 20°C, sur des solutions benzéniques de concentration 
comprise entre 10 et 35 g de soluté pour 100 ml de solution. 
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Les constantes magnétooptiques molaires p, ainsi obtenues pour 
À — 578 nm et exprimées en microradians sont rassemblées dans le 
tableau ITT. Si l’on soustrait de ces valeurs la rotation due à O/2 — R ("), 
on fait apparaître Pn«,os module propre à l’ensemble des liaisons issues 
du titane. 


TABLEAU III. 


Composés TiCI, OR. Eye Eon: Pric1, 0° 
R — Éthyle MURS dede cu —154 170 —324 
n-propyle............... —120 242 —362 
n-Dutyle;::.s5ess, 54 — 43 313 —356 
TAMYIe Série eue + 57 389 —332 
FAMVIe ses sersers se + 66 397 —331 


Valeur moyenne —341 


(Pric,0 )expt 


Par un calcul identique à celui concernant la susceptibilité magnétique, 
on peut comparer la valeur expérimentale moyenne de ce module 
(Pncr,o)ex — — 341 prd avec la valeur calculée, déduite des pouvoirs rota- 
toires magnétiques de TiCLl, (— 532 urd) (!°) et du groupement TiO, des 
titanates monomères (— 216 urd) (!) : 


(Pri cr, 0 Jen = — 399 — 54 = — 453 prd. 


On voit ainsi apparaître que le module expérimental est, en valeur 
algébrique, supérieur de 112 rd au module calculé. Pour interprèter ce 
résultat, parmi les facteurs qui peuvent influer sur les rotations magnéto- 
optiques, nous écarterons tout d’abord le facteur purement géométrique, 
lié à l’état d’hybridation de l’atome central, qui est tout à fait semblable 
dans toutes les molécules comparées (‘*) et nous envisagerons les facteurs 
de nature électronique. 

En ce qui concerne le caractère ionique partiel Î des liaisons, le calcul 
peut être mené par la méthode d’itération de Gallais et coll. (**); en utili- 
sant les électronégativités de Little et Jones (‘*), nous trouvons que le 
caractère [ des liaisons Ti—Cl n’est pratiquement pas modifié : 27,5 % 
dans TiCl, et 27 % dans TiCL,OR et que celui des liaisons Ti—0O ne varie : 
que de 46 % dans Ti(OR), à 48,5 % dans TiCl, OR. Si, de plus, on tient 
compte de ce que la charge formelle & qui apparaît ainsi sur le titane est 
certainement atténuée par la rétrocoordination des doublets des ligands 
vers les orbitales d vacantes du titane, on est amené à penser que les 
variations de caractère ionique partiel des liaisons doivent être, en réalité, 
encore plus faibles que celles que nous avons obtenues par ce calcul et ne 
peuvent suflire à expliquer une variation aussi nette de leur module 
magnétooptique. 

Par contre, la modification de la microsymétrie de l’environnement de 
l'atome de titane peut jouer un rôle important par suite des levées de 


1236 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 269 (24 novembre 1969). 





dégénérescence des niveaux orbitaux moléculaires qui accompagnent la 
distorsion du tétraèdre qui passe du groupe T; au groupe Cx, levées de 
dégénérescence analogues à celles envisagées par Dijkgraaf (**) dans la 
comparaison des structures électroniques de TiCl, et de VO CI;. La présence 
de deux niveaux voisins ainsi apparus, s’ils sont reliés par un moment 
magnétique de transition non nul, pourrait entraîner l’apparition d’un 
terme B de la formule de Serber [(*), (**)] s’ajoutant aux termes À qui 
sont prépondérants dans les édifices de symétrie T4, tels que TiCl, et le 
groupement TiO, (*). 

La comparaison du comportement magnétooptique de TiCLOR et 
de VOCIL et, surtout, l’étude de leur dispersion rotatoire magnétique, 
dans un domaine de longueurs d’onde comprenant la région d’absorption, 
permettra d’éprouver la valeur de cette hypothèse. 


PRÉPARATION ET CARACTÉRISATION. — Les trichloromonoalcoxytitanes 
ont été préparés par la méthode de Bradley (*), purifiés par cristallisation 
fractionnée dans le tétrachlorure de carbone et manipulés sous atmosphère 
d’argon convenablement desséché. 

L'analyse qui a porté sur le titane, le chlore, le carbone et l'hydrogène, 
a conduit à des résultats dont l’écart avec les valeurs théoriques n’excède 


pas 1 %. 


(*) Séance du 17 novembre 1969. 

(1) D. GERVAIS, R. CHOUKROUN, J. F. LABARRE ét F, GaALLAISs, Comples rendus, 266, 
série C, 1968, p. 649. 

() D. GErvAIS et R. CHOUKROUN, J. Chim. Phys., 66, 1969, p. 1078. 

(5) D. GERvVAIS, M. BAsso-BERT, R. CHOUKROUN, J. F, LABARRE et F. GALLAIS, Comples 
rendus, 269, série C, 1969, p. 257. 

(5) D. C. BrADLEY, D. C. Hancock et W. WARDLAW, J. Chem. Soc., 1952, p. 2973. 

(5) R. L.MaARTIN et G. WINTER, J,. Chem. Soc., 1961, p. 2947. 

(6) J. F. LABARRE, Ann. Chim., 8, 1963, p. 45. 

(7) P. PascaLz, F. GALLAIS et J. F. LABARRE, Comples rendus, 256, 1963, p. 333. 

(8) J. P. LAURENT, Ann. Chim., 6, 1961, p. 677. 

(») F. GazLais et D. VoicT, Bull. Soc. chim. FTr., 1960, p. 70. 

(19) R..DE MALLEMANN et F. SUHNER, Comples rendus, 227, 1948, p. 546. 

(1) C. DisKGRAAF et J. P. G. RoussEAU, Specirochim. Acta, 24.A, 1968, p. 1213. 

(2) F. GALLAIS, D. Voicr et J. F, LABARRE. J. Chim. Phys., 1965, p. 761. 

(3) E. LITTLE Jr et M. Jones, J. Chem. Ed., 37, 1960, p. 231. 
® () C. DisKGRAAF, Spectrochim. Acla, 21, 1965, p. 1419. 

(:5) R. SERBER, Phys. Rev., 41, 1932, p. 489. 

(5) A. D. BucxiINGHAM et P. J. STEPHENS, Ann. Rev. Phys. Chem., 17, 1966, p. 3909. 


(Département de Chimie inorganique, 
38, rue des Trente-Six-Ponts, 
' : 81-Toulouse, Haute-Garonne.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Électrolyse du chlorure de fer en milieu aqueux. 
Note (*) de M. Mario Nannin, présentée par M. Georges Chaudron. 


Le chlorure de fer est couramment électrolysé pour oblenir du fer pur. Nous 
proposons dans cette Note un mécanisnie d’électrolyse des chlorures ferrique et 
ferreux. Il est basé sur la réaction d’oxydoréduction du fer et sur la diffusion 
de Fe+++ du compartiment anodique au compartiment cathodique suivie de la 
précipitation d’un oxyde hydraté de fer. 


L’électrolyse du chlorure ferreux a été appliquée depuis longtemps au 
Laboratoire de Vitry pour l’obtention du fer pur {(‘), (*)]}, cependant, 
le mécanisme de l’électrolyse n’a pas été explicité. L'utilisation du chlorure 
ferrique n’a pas été étudiée, soit qu'il s’agisse de trouver les conditions 
d'obtention d’un dépôt métallique, soit en vue de déterminer le mécanisme 
d’électrolyse. 

La solution de chlorure ferreux est obtenue par attaque chimique du 
métal avec une solution d’acide chlorhydrique. La solution de chlorure 
ferrique est obtenue par dissolution du chlorure ferrique anhydre commer- 
cial dans une solution d’acide chlorhydrique. 

Nous avons cffectué l’électrolyse dans des bacs en verre {pyrex» avec une 
anodc de platine pur et une cathode de fer pur écroui. Nous avons utilisé 
deux bacs de dimensions de 1 000 et 45o ml. Le compartiment cathodique 
placé à l’intérieur du bac possède deux parois en verre fritté. Il a le même 
volume que le compartiment anodique. 

On définit le rendement cathodique comme le rapport de la quantité 
de métal déposé sur la cathode à la quantité de métal calculée d’après 
la loi de Faraday. La figure 1 représente le rendement cathodique en fonc- 
tion de la densité de courant pour différentes acidités d’une solution de 
chlorure à 125 mg Fe/ml environ à la température de 450C. L’acidité 
de la solution en normalité, est déterminée par dosage acidimétrique, 
le pH est mesuré par la méthode électrométrique avec une électrode au 
calomel saturé. 

Le rendement cathodique diminue quand l’acidité augmente jusqu’à 
ce qu’il soit impossible d’obtenir un dépôt métallique sur la cathode, 
raison pour laquelle on travaille d'habitude à des acidités de l’ordre de 
pH 1 à 2,5 [(*), (*), (°)]. La variation observée du rendement cathodique 
avec l’acidité et la densité de courant est en accord avec les résultats 
obtenus avec les chlorures d’autres métaux [(*), (‘)]. 

Pendant l’électrolyse, on observe la formation d’un précipité dans le 
compartiment cathodique qui s’accroît au fur et à mesure que l’électro- 
lyse se poursuit. 

Des mesures systématiques montrent que, en milieu acide chlorhydrique, 
Fe** précipite sous la forme Fe(OH}: à pH 4,4 et Fe**+ à pH 10. Or, le 
pH varie très peu pendant l’électrolyse. 
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Pour élucider le mécanisme de la précipitation dans le compartiment 
cathodique, nous avons mesuré la variation des concentrations du Fe** 
et du Fe**+ dans les compartiments anodique et cathodique en fonction 
de la quantité d'électricité qui a traversé la solution exprimée en ampère- 
heures (fig. 2). 

Dans le compartiment anodique, le fer est oxydé et il passe intégralement 
de Fe*+ à Fet++, Cette oxydation est due au chlore qui se dégage à l’anode. 
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Fig. 1. — Électrolyse de solutions de chlorure ferreux et ferrique. 
Variation du rendement cathodique en fonction de la densité de courant et de l'acidité. 


Le Fe*+ du compartiment cathodique est déposé sur la cathode. Le com- 
partiment cathodique reste à une concentration en fer inférieure à celle 
du compartiment anodique. L’équilibre tend à se réaliser par diffusion 
de Fe**+ à travers les parois en verre fritté. Quand la concentration en 
Fe**+ dans le compartiment cathodique atteint 12 mg Fe***/ml environ, 
la précipitation se produit et la concentration en Fe*** diminue jusqu’à 
4-6 mg/ml. 

Les analyses du précipité montrent qu’il s’agit d’un hydroxyde de Fe** 
et Fe**+, D’après ces résultats, nous pensons que le mécanisme d’électro- 
lyse du: chlorure ferreux est le suivant à la cathode : 


Fett+oe — Fe’: 2Ht+0e = H+H. 

Notons qu’il s’agit d'hydrogène à l’état atomique. Une partie se dissout 
dans le métal cathodique, l’autre se recombine en molécules gazeuses et 
se dégage. 

À l’anode, nous pensons que le mécanisme d’électrolyse est le suivant : 


2 CI — Cle. 
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Une partie du chlore se dégage à l’état gazeux et une autre partie oxyde 
le Fe** en Fe**+. Après l’épuisement du Fe** le dégagement anodique 
du chlore atteint un rendement de 95 %. | 

Le passage par diffusion du Fe*** du compartiment anodique dans le 
compartiment cathodique entraîne un excès des charges cationiques de 
l’ensemble des ions fer par rapport aux ions CI-. Les cations fer trouvent 
alors les anions OH de l’eau et l’hydroxyde Fe(OH), étant très peu soluble, 
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Fig. 2. — Électrolyse d’une solution de chlorure ferreux. 
Variation de la concentration de Fe*+ et Fe*+ en fonction de la quantité d'électricité. 


précipite. Le début de cette précipitation est marqué par un maximum 
de la teneur en Fe*** dans le compartiment cathodique (fig. 2). 

Nous avons préparé une solution de chlorure ferrique à une concentration 

de 120 mg Fe/ml, son acidité est de o,o1 N en HCI et elle est exempte de 
Fet+, 
Cette solution est électrolysée à une ‘densité de courant inférieure à 
4o A/dm° avec une anode de platine pur et une cathode de fer. On constate 
une dissolution de la cathode par oxydation. La réduction du Fe** en Fe**+ 
par le fer métallique se réalise sans courant électrique (*), mais sous courant, 
la réduction est accélérée. Pour des densités de courant supérieures à 
4o A/dm*, nous avons obtenu un dépôt métallique sur la cathode et nous 
représentons sur la figure 1, en traits discontinus, la variation du rendement 
cathodique en fonction de la densité de courant. Les mesures ont été 
effectuées pour 1 A/h, sur des solutions fraîches. 

Pendant l’électrolyse de la solution de Fe**, nous avons observé dès les 
premiers instants, la formation de Fe°** dans le compartiment cathodique 
et la figure 3 représente la variation du Fe** en fonction de la quantité 
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d'électricité qui a traversé la solution exprimée en ampère-heures. 
Quand tout Fe** est transformé en Fe°*, nous sommes ramené au cas précé- 
dent. Le phénomène de précipitalion se produit dans les mêmes condi- 


tions (fig. 3).' 
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Fig. 3. — Électrolyse d’une solution de chlorure ferrique. 
Variation de la concentration de Fe*+ et Fe+ en fonction de la quantité d'électricité. 


Pour électrolyser une solution de FeCl,, il y a donc deux possibilités : 
1° travailler à des densités de courant faibles rÙ 15 A/dm*, avec consom- 


mation d’une partie de la cathode pour réduire le Fe** en Fe** et ensuite 
déposer le fer bivalent sur la cathode; 


20 travailler à de fortes densités de courant pour déposer le fer sans 
consommer la cathode. 


Séance du 12 novembre 1969. 

J. TALBOT, PH. ALBERT, M. CARON et G. CHAUDRON, Rev. Mél., 50, 1953, p. 817. 
J. TALBOT, Thèse, Paris, 1955, et Publ. I.R.S.I.D., série À, avril 1956. 

G. A. MoorE, J. Melals Trans. A.I.M.E., 1953, p. 1443. 


(Centre d’ Études de Chimie mélallurgique, 
15, rue Georges-Urbain, 
94-Vitry-sur-Seine, Val-de-Marne.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Préparation d’électrodes stables pour mesures de poten- 
tiels dans l’eau de mer. Note (*) de M. Jacques KErauny, présentée par 
M. Georges Champetier. 


Préparation et essais d’électrodes d’argent chloruré en forme de pastilles proté- 
gées du contact direct avec l’eau de mer par un gel saturé de NaCI maintenu en 
place par un disque de verre fritté. 


Dans les mesures de tension dans un électrolyte, l’une des principales 
difficultés expérimentales est liée au fait que l’on doit mesurer la tension 
étudiée à l’aide d’électrodes métalliques. Or, dès qu’un corps métallique 
plonge dans un électrolyte et qu’il y a une dissymétrie quelconque, soit 
dans le métal, soit dans l’électrolyte, 1l apparaît une différence de potentiel 
ct l’on a une pile masquant en partie la tension due au phénomène observé. 
Ainsi, lors de mesures de conductivité d’eau de mer, on peut obtenir des 
tensions de l’ordre de 1 à 5 mV selon les conditions, tandis que la tension 
parasite duc à la pile constituéc par les deux électrodes de même métal ct 
l’électrolyte, par exemple deux électrodes d’argent poli plongeant dans de 
l’eau de mer, peut varier continuellement et de façon irrégulière de 1 à 
15 mV en moins d’une demi-heure pour une paire d’électrodes. Le pro- 
blème consiste donc à réduire le plus possible cette tension parasite du 
contact métal-électrolyte dont les origines sont diverses. 


ORIGINES DE LA TENSION PARASITE. — D'abord 1l est impossible d’avoir 
deux électrodes dont les surfaces sont physiquement identiques; nous 
minimisons cet effet en prenant des électrodes le mieux poli possible et de 
grande surface. Les causes de variations chimiques sont les plus nombreuses : 
température et salinité de la solution autour de chacune des électrodes; 
ces deux causes sont rendues faibles dans nos mesures parce que nous 
utilisons généralement deux électrodes seulement distantes de 2 à 3 cm et 
travaillons en laboratoire à température constante. La cause principale de 
variation irrégulière de la tension parasite est le fait connu depuis longtemps 
que le potentiel d’une électrode immergée dans une solution se trouve 
modifié par le mouvement relatif du métal et de l’électrolyte. On explique 
ce phénomène par l’adsorption des molécules non dissociées du solvant 
polaire, i. e. dans nos expériences des dipôles de l’eau sur le métal des 
électrodes en couches orientées de nombre et de densité variable. La zone 
de passage métal-électrolyte se conduit comme un condensateur qui est le 
siège d’un régime de charges et de décharges exponentielles irrégulières (*). 
L'essentiel pour maintenir cette tension parasite approximativement 
constante pendant une série de mesures est d’éviter le contact direct métal- 
électrolyte en enrobant l’électrode. 
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CONSTRUCTION D’ÉLECTRODES. — On part d’électrodes de type dit 
« impolarisable » constituées par un métal baignant dans une solution de 
son sel; pour les mesures en mer on utilise les électrodes Ag/AgCI. C’est 
cette âme d'argent chloruré qu’il faut protéger du contact direct avec 
l’eau de mer. Les principaux essais de ce genre sont dus à Ÿ. Nagata (*°) 
et J. Meunier (*) qui ont utilisé des fils d'argent. Nous avons réalisé nos 
électrodes avec des disques d’argent ayant 5 ou 11,5 mm de diamètre 
et de 5 mm d'épaisseur. Nous ne décrirons que les plus grandes donnant 
une plus faible résistance inter-électrodes et permettant l’utilisation 


V(pV) 





Chaque palier inférieur correspond à la tension 
parasite inter-électrodes. Les paliers supérieurs 
se rapportent à des mesures de conductivité. 


d’enregistreurs potentiométriques. L’un des côtés de la pastille d’argent 
est percé et taraudé pour recevoir une tige filetée en laiton. L'autre face 
de la pastille subit les traitements suivants. Elle est d’abord polie jusqu’à 
disparition des stries avec des papiers abrasifs dont le grain est de plus 
en plus fin. Un lavage aux solvants organiques : acétone, alcool, permet 
d'extraire toute trace de graisse de la surface polie. L’électrode est alors 
recouverte de pâte d’oxyde d’argent et portée au four à 45o°C environ 
jusqu’à obtention d’un dépôt d’argent divisé blanc. Il faut généralement 
recommencer le dépôt d’oxyde et le recuit une seconde fois pour obtenir 
un recouvrement complet du disque. On procède ensuite à la chloruration 
de ce dépôt en électrolysant pendant un quart d’heure une solution de 
chlorure de sodium de concentration n/10, la densité de courant étant 
de 1 mA/cm*. À ce moment-là l’électrode Ag/AgCI est formée : une masse 
spongieuse de métal d’argent et de chlorure recouvre le disque. 
La tension entre deux telles électrodes est faible : r00 VV pendant les 
jours qui suivent immédiatement leur fabrication, mais au bout de 4 à 
5 jours la tension s’élève jusqu’à environ 1 mV puis se stabilise entre 
1,2 et 1,4 mV. 
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La pastille d'argent est placée dans un tube d’araldite, la paroi latérale 
et le côté du disque où est vissée la tige filetée sont auparavant recouverts 
d’un enduit isolant. Quant à la face chlorurée, elle est recouverte de gélatine 
saturée de NaCI de façon à remplir tout le tube d’araldite qui est fermé par 
une pastille de verre fritté de faible porosité. La présence du gel et du verre 
fritté a pour conséquence d’accroître l’impédance inter-électrodes; ainsi 
entre deux électrodes nues distantes de 25 mm la résistance est de 12 Q 
tandis qu'avec la gaine de protection elle atteint de 120 à 1602. Cette 
résistance déjà élevée est d’autant plus faible que la surface des électrodes 
est grande, ce qui nous a conduit à fabriquer des électrodes de dimensions 
relativement importantes. 


RÉSULTATS ET STABILITÉ DES ÉLECTRODES. — Des études faites sur 
de nombreuses électrodes ainsi préparées ont permis de mettre en 
évidence deux paliers bien distincts de polarisation selon qu’il y ait ou 
non débit d’eau de mer. 


Sans circulation la tension inter-électrodes est suffisamment faible : 
généralement aux environs de 100 à 150 &V; et ce qui est beaucoup plus 
important, pendant une expérience qui peut durer de 3 à 5 h, la dérive 
du potentiel est inférieure à 100 LV. 


En dehors des mesures nous conservons nos électrodes dans l’eau de mer 
et nous les maintenons, soit court-circuitées, soit branchées sur des résis- 
tances de l’ordre de quelques milliers d’ohms. Comme l’a déjà signalé 
J. Meunier (*), le fait de court-circuiter deux électrodes cache un faux 
équilibre : un courant passe entre les électrodes jusqu’à disparition de leur 
polarisation, ensuite en les rebranchant aux bornes d’un appareil enregis- 
treur la dissymétrie réapparaît. Mais nous constatons qu’elle reste sensi- 
blement à la même valeur. Par contre, nous ne laissons jamais les électrodes, 
entre deux séries de mesure, en circuit ouvert parce que la dérive du 
potentiel atteint alors rapidement 1 mV; d’ailleurs après des mesures à 
l’aide d’un millivoltmètre à impédance d’entrée élevée (de l’ordre du 
mégohm ou plus) la tension parasite croît'toujours. 


Quand la tension parasite atteint 350-400 LV leur dérive ne cesse alors 
de croître. Nous procédons à la rechloruration des électrodes montées en 
parallèle dans la solution indiquée précédemment. Avant celle-ci nous avons 
souvent effectué une dépolarisation par courant alternatif de fréquence et 
d'intensité faibles (20 Hz environ et courant inférieur au milliampère) 
sans pouvoir affirmer que cette opération avait un effet durable. 


Avec circulation d’eau de mer, la dérive du potentiel inter-électrodes 
devient beaucoup plus importante. Cependant, comme le montre la figure, 
elle reste assez lente pour pouvoir effectuer des mesures reproductibles : 
dérive de 5o 1. V par demi-heure. 
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L'amélioration de la stabilité des électrodes obtenue par le procédé 
décrit permet d'effectuer des mesures pendant une période suffisamment 


longue et devrait ainsi rendre ces électrodes utilisables pour des expé- 
riences in situ. 


(*) Séance du 29 octobre 1969. 

G) J.-P. BARATANGE et F. J. TaBoury, Compies rendus, 263, série C, 1966, p. 1189. 
() Y. NAGATA, J. Oceanogr. Soc. Japan, 20, n° 2, 1964, p. 21-30. 

6) J. MEUNIER, Bull. Inst, Océanogr. Monaco, 1339, 1965, p. 4-24. 


(Laboratoire de Physique des Fluides. 
Facullé des Sciences, 
avenue Le Gorgeu, 
29 - Brest, Finistère.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Sur une méthode d'analyse des résultats de la cinétique 
électrochimique avec transfert de masse. Note (*) de MMe CATHERINE 


BreiczaT, MM. Fnrancis Rocer et Micner-Louis BERNARD, présentée par 


M. Paul Laffitte. 


Dans une Note récente, M.-L. Bernard (‘) a proposé une formulation 
générale des réactions hétérogènes avec transfert de masse pouvant s’appli- 
quer à’ des réactions de nature électrochimique. On considère dans ce 
cas la réaction sur une électrode comme une réaction hétérogène où 
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la réaction de surface (de nature électrochimique) est coupléc au 
transfert de masse, en considérant le potentiel d’électrode comme une 
variable au même titre que la concentration ou les. caractéristiques de 


l'écoulement. 
Ki 


Si l’on considère un système redox ox + ne = red, on a avec les 
K—, 


notations habituelles : 


(1) : = ERIK: (0x) — Ki (red), ]ReT 
= K, +K_.,+kKkReT 
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qui se transforme en 


| Ret K; + K_ . Rer 
di CE nER[Ki(ox)s — K_(red),]  #F 


[K; (ox) — Ki tred)] 
La représentation graphique de Re‘/: en fonction de Re* doit être 
une droite. 
Ce mode de représentation graphique a été appliqué (*) aux travaux 
de Galus et Adams (*) (fig. 1) sur le système red-ox Fe**/Fe°*. Il vérifie, 
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Fig. 2. 


quelle que soit la surtension, la relation linéaire entre Ref: et Rer. 
Le phénomène électrochimique dans son ensemble est ainsi représenté : 
régime diffusionnel, régime cinétique, régime mixte. | 

On peut ainsi fournir une explication aux résultats de certains auteurs 
exprimant les courants limites en fonction des puissances p de w infé- 
rieures à celles proposées par Levich (0,5 en régime laminaire et 0,8-0,9 
en régime turbulent). Ceci peut s’expliquer par l’existence d’un régime 


non purement diffusionnel. 


{ 


En effet, lorsque dans l’expression 


de KReY, on a l’approximation 


1), K., est de l’ordre de grandeur 


œ 
(3) te nF[Ki(ox)5— K_1(red);] (RE. : avec =}. 
I 1 


Cette approximation a été appliquée aux travaux de Galus et 
Adams (*) (fig. 2) en régime laminaire. Les droites à différents potentiels 
logi = f(logw) ont des pentes p = Y« permettant de distinguer les domaines 
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diffusionnel, cinétique et intermédiaire, 


Pp=0,9 (x—=1) (régime diffusionnel), 


P=0 (æœ —=0) ( » cinétique), 
0<p<0,9 (0<ax<1) ( _« mixte). 


La représentation w°°/1 = f(w°’®) rend compte également des résuliats 
de Ferrett et Phillips (°) (fig. 3) qui proposaient comme relation empi- 
rique 

00666, 


Le changement de nature d’écoulement (laminaire ou turbulent) peut 
même être mis en évidence par cette représentation transformée. Ainsi 


08 4 
x10 / 


Co 








Fig. 3, 


dans la réduction de l’oxygène sur électrode de cuivre amalgamé étudiée 
par Trümpler et Zeller (*) l’ensemble des résultats ne peut s’analyser 
par la même transformée (fig. 4). En effet, pour Re < 3 000 (régime turbu- 
lent), les points expérimentaux forment une droite dans la représen- 
tation Re‘‘/i = f(Re°) et s’en écartent au-delà. Pour Re > 3 000 
(régime turbulent), les points expérimentaux forment une droite dans la 
représentation Re°:*/1 — f(Re°*) mais s’en écartent en deçà. Confor- 
mément à ce que prévoit la théorie, les pentes des droites ont même valeur 
numérique. 


En conclusion, cette méthode d’analyse des résultats de la cinétique 
électrochimique avec transfert de masse est avantageuse par la possi- 
bilité qu’elle offre de regrouper les résultats expérimentaux correspondant 
à différents contrôles possibles, d’atteindre avec plus de süûrelé les 
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constantes cinétique ou difflusionnelle d’une réaction électrochimique, 
et inversement de préciser les caractéristiques d’un écoulement d’élec- 


trolyte. 


(*) Séance du 12 novembre 1969. 
(:) M.-L. BERNARD, Comples rendus, 269, série C, 1969, p. 8. 
() V. G. LevicH, Physicochemical hydrodynamics, Prentice Hall, 1962. 
(*) M.-L. BERNARD, C. BREILLAT et F. RoGER, 20€ réunion C.I.T.C.E., Strasbourg, 
1969. É 
() Z. Gazus et R,. N. Apams, J. Phys. Chim., 67, 1963, p. 866. 
(5) D. J. FERRETT et C. $S. G. Puizzirs, Trans. Faraday Soc., 51, 1935, p. 390. 
(6) G. TrümeLer et H. ZELLER, Helv. Chim. Acta, 34, 1951, p. 952. 
(Laboratoire de Chimie Physique de 
la Combustion, 
E. R. À. du C.N.R.S. 
n° 160, 
40, avenue du Recteur-Pineuu, 
S6-Poiliers, Vienne.) 
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SPECTROCHIMIE. — Systèmes de bandes floues de SbBr et Sbl. Note (*) 
de MM. Nesar Danox, AnDprÉ Cnararic, Pascaz Descaaups et Guy 
PANNETIER, présentée par M. Georges Champetier. 


Deux systèmes de bandes, 2 260-2 425 À et 2 350-2 510 À, sont attribués 
aux transitions ‘I — XX de SbBr et SbI. Les radicaux sont produits par photolyse- 
éclair des trihalogénures correspondants. 


Les. spectres d'absorption des monochlorures du VE groupe B, à l’excep- 
tion de celui de BiCl, ont été photographiés récemment après photolyse 
par éclair des trichlorures. Ils présentent tous le même aspect : un groupe 
de bandes diffuses, dégradées vers le violet, apparaît aux environs 
de 2 4oo À [(:) à (*)]. 

Pour les bromures et les iodures, les systèmes analogues ne semblent 
pas avoir été découverts. Seuls sont connus les radicaux NBr, SbBr, BiBr 
et B1l [(°) à (*)]; mais les transitions électroniques ne correspondent pas 
à celles des spectres diffus des monochlorures, sauf peut-être pour l’un 
des systèmes de B1iBr trouvé en absorption (’). Il nous paraît donc inté- 
ressant d'analyser les spectres des radicaux produits par photodisso- 
ciation des tribromures et des triodures; nous commençons par ceux de 
l’antimoine. 

L'appareil est de conception classique. La chambre réactionnelle 
(longueur, 5o cm) et le tube photolytique (énergie dissipée, 1400 J) se 
trouvent à l’intérieur d’un four aux parois recouvertes de magnésie. 
Les vapeurs du trihalogénure, purifié par distillation sous vide, vont lente- 
ment se condenser à l’extérieur de l’enceinte du four; elles sont diluées 
par de l’hélium très pur. Les spectres sont pris sur plaques « Kodak » 103 O 
au moyen d’un spectrographe ayant une dispersion inverse de 3 Â/mm 
vers 2500 À; pourtant, en dessous de 2300 À pour le bromure et 
de 2 400 À dans le cas de l’iodure, l’absorption par le trihalogénure non 
photolysé est telle que nous devons employer un spectrographe plus 
lumineux pour étudier ces régions (dispersion inverse, 7 À/mm à 2 300 À, 
plaque « Ilford » Q 2). Il n’en reste pas moins que pour percer les fonds : 
continus des trihalogénures, nous répétons un grand nombre d’éclairs 
spectroscopiques pour une même pose. 

Photolyse de SbBr:. — Pour des températures voisines de 650€ 
[Psvsr, = 0,08 Torr (°)]}, un groupe de bandes diffuses, dégradées vers le 
violet, apparaît entre 2260 et 2425 À; avec une pression d’hélium 
de 10 Torr, elles présentent une intensité maximale pour un délai voisin 
de 35 us et persistent encore au bout de 300 us (fig. à). 

À partir de 100€ [Pos,—=1 mm Hg], nous commençons à observer 
le système D — X (2 850-2 910 À) de Sb:, dont l'intensité croît avec la 
pression du tribromure. 

C. R., 1969, ae Semestre. (T. 269, No 21.) Série C — 82 
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Photolyse de Sbl;. — Aucune donnée bibliographique ne mentionne les 
tensions de vapeur du triiodure, en dessous de son point de fusion. À la 
température des expériences (120°C), elle est sans doute voisine de 0,1 Torr. 

Les spectres contiennent un groupe de bandes diffuses, dégradées vers 
le violet et comprises entre 2 350 et 2 510 À; il est présent pour le plus 
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court délai offert par l’appareil (1 ts), mais le meilleur résultat est obtenu 
pour un retard de 5 us et 200 Torr d’hélium (fig. b). À faible pression 
du gaz rare (10 Torr), les bandes diffuses s’affaiblissent très rapidement, 
disparaissant au bout de bo us; elles restent visibles nettement plus 
longtemps à forte pression (500 Torr). 

Les systèmes D — X(2 850-2 950 À) et F—X{\<2270 À) de Sb: 
sont beaucoup plus intenses que dans le cas du bromure. Apparaissant 
déjà pour un retard de 1 ps, ils persistent Jusqu'à 5oo ps. 
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Analyses vibrationnelles. — Elles sont difficiles à cause du caractère 
diffus des bandes, qui entraîne dans les repérages des incertitudes de 5 cm”* 
pour les cas les plus favorables et de 10 cm“ dans les autres cas; d’autre 
part, des recouvrements de bandes se produisent parfois. 


TABLEAU I. 


Bandes floues de SbBr. 


Sous-système À, Sous-système B, Sous-système C,  ’ 

D’, v*. v (cm). Av (cm-!). v (cm), Av (cmt). v(cm-!). 

Os iaoés (42 605) 1002 43 607 _ _ 

D Oran 42 265 1004 43 269 951 44 220 

D Picseucs .…. 41999 1019 43 018 948 43 966 

DO dipitervos 41 734 _ _ _— 43 714 

Ds siens 41 466 

Ds de (41 186) | 


TABLEAU II. 


Bandes floues de SbI. 


Sous-système A, Sous-système B, Sous-système C, 

D’, v (cm-!). Av (cm). v(cm-!). Av (cm-!). v (cm1). 

Dilihetéesse — _ — — 42 538 

M Passe — — — _ 42 274 

DO etooare — _ _— — 42 475 

Pébeeressses — — — — 42 006 

Os ras 41113 545 41658 548 42 206 

DOS sise 40 869 542 4x 411 531 41 942 

Dire 40 676 

Otis suities 40 472 


Chaque système comporte trois groupes de bandes (tableaux I et IT); 
les distances entre les bandes (0,0) étant très voisines et les fréquences 
vibrationnelles étant presque égales, 1l semble que ces groupes soient les 
trois composants d’un même système. Les constantes vibrationnelles 
sont alors : 
wo, — 340 cmt, w,— 254 cm, 
wo, — 258 cm !; 


(SbBr) (Sb1) 


&° — 202 cm1, 

Par analogie avec les systèmes de bandes diffuses des monochlorures, 
il est raisonnable d'attribuer les nouveaux systèmes à SbBr et Sbl. 
Ce seraient alors des transitions ‘II — X*X, 

Remarques. — 1. Pour SbCI, Basco et Yee ne trouvent qu’un seul groupe 
de bandes en opérant à la température ambiante [Psu, 0,001 Torr](*); en 
recommençant leurs expériences pour des tensions de vapeur en trichlorure 
plus élevées, nous n’observons pas jusqu’à 2 070 À, d’autres bandes suscep- 
tibles de faire intervenir les composants d’un éventuel état supérieur ‘IL. 

2. Nous déterminons une valeur de la fréquence vibrationnelle de 


4 


l’état fondamental supérieure à celle déduite par Singh et Avasthi 
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(242 cm-*) pour l’état inférieur d’autres transitions (°). Si le caractère 
diffus des bandes d’absorption provient de l’absence de minimum dans 
la courbe d’énergie potentielle de l’état supérieur, 1l est alors très possible 
que les AG observés soient plus grands que la valeur réelle de la fréquence 
vibrationnelle (*°). 


(*) Séance du 17 novembre 1969, 

(:) À. G. Brices et R. G. W. NorRisH, Proc. Roy. Soc., 278 A, 1964, p. 27. 

(?) N. Basco et K. K. YEE, Chem. Comm., 1967, p. 1146. 

(5) N. Basco et K. K. YEE, Chem. Comm., 1967, p. 1255. 

(*) N. Basco et K. K. ŸEe, Spectrosc. Lett., 1, 1968, p. 19. 

(5) E. R. V. MizToN, H. B. Dunrorp et À. E. DoucLas, J. Chem. Phys., 35, 1961, 
P. 1202. 

(6) N. L. SiNcx et M. N. AvasrTui, Ind. J. pure appl. Phys., 1, 1963, p. 197. 

() P. K. Sur et K. MaguMDaR, Proc. nat. Inst. Sci. India, 20, 1954, p. 235. 

(8) S. P. SiNGH, Ind. J. pure appl. Phys., 6, 1968, p. 445. 

(5) G. A. GrAY et R. J. SIME, J. Chem. Eng. Data, 10, 1965, p. 176. 

(1°) G. HERZBERG, Molecular Spectra and Molecular Structure, D. Van Nostrand, New 
York, I, 1950, p. 435. 


(Laboratoire de Cinétique chimique, 
Facullé des Sciences de Paris, 
1, rue Guy-de-la-Brosse, 
75-Paris, 5e 
et E.R. À. au C.N.R.S. 
n° 24.) 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 269 (24 novembre 1969). Série GC — 1253 


MÉTALLOGRAPHIE. — Coefficient de diffusion de l'hydrogène cathodique dans 
le fer de zone fondue et le fer Armco. Note (*) de M. W£Lapisrav Raczynsxi 
et Mme Simone Tazsor-BEsnarn, présentée par M. Georges Chaudron. 


On a déterminé les conditions d’obtention de la valeur vraie du coefficient de 
diffusion de l’hydrogène dans le fer. 


On trouve dans la bibliographie des valeurs du coefficient de diffusion 
de l'hydrogène D dans le fer et les aciers qui varient de 2,6.107° 
à 9,7.107° cm°/s [(‘) à (*)]. Le but de ce travail est de déterminer la valeur 
réelle du coefficient de diffusion de l’hydrogène en utilisant le fer pur 
dans lequel on ne forme pas de soufilures. 

Nous avons réalisé des membranes de différentes épaisseurs recuites et 
refroidies lentement. L'appareil de diffusion a été décrit précédemment (*). 

La valeur de D a été calculée d’après la méthode du temps de retard 
suivant la relation (!) 


£? 
L ns 6D’ 
laquelle résulte de l’équation 
| : 
L— 2 Gt 20: 50Co si C—=0o et Cr = 0, 


6D  CG—cC 


où L est le temps de retard, { l’épaisseur de la membrane, C, la concen- 
tration initiale de l’hydrogène dans le métal, C; et C: les concentrations 
de ce gaz dans la membrane respectivement au voisinage de la surface 
d’entrée (polarisation) et de la surface de sortie (vide). 

Nous avons effectué plusieurs expériences successives sur une même 
membrane. On a vérifié, par dosage de l’hydrogène à 3000C, que pour le fer 
de zone fondue C,rvo si entre les expériences on laisse désorber l’hydro-. 
gène pendant 15 ou 30 mn à la température ambiante. On a contrôlé 
aussi que lorsque le flux d’hydrogène est stationnaire, C,:v0. En effet, 
dans les mêmes conditions, on obtient la même valeur de perméabilité P 
par notre méthode sous vide et par la méthode électrochimique ('). 
Or, dans cette dernière méthode, on sait que C:rvo Co 

Les courbes expérimentales p = f(t) sont reportées sur la figure 1 : 
(a) pour le fer de zone fondue (ZF), les expériences 1, 2, 3 et 4 ont été 
réalisées successivement; (b) pour le fer Armco (fer A). 

On voit que pour le fer ZF, la deuxième mesure et les suivantes donnent 
le même temps de retard et la même perméabilité, mais L:= L, << L, 
et P:=P,> P.. 


1254 — Série C CG. KR. Acad. Sc. Paris, t. 269 (24 novembre 1969). 


Compte tenu du fait que le chargement en hydrogène ne modifie pas le 
métal, on peut expliquer P;:=P;,>P; par la variation de l’état de 
surface au commencement de la polarisation et pendant la première 
désorption. 

Avec le fer Armco (fig. 1 b), L: > L, s'explique par le fait que pendant 
la première mesure on crée des défauts qui doivent être remplis par l’hydro- 
gène lors de la deuxième expérience, avant l’établissement du flux station- 


ol fer zone fondue b] fer Armco 
l=2mm 1=15m 
200 SION 1 
1,2,3- 2mA/em?2 2 1,2 - 2 mA/cem? 
"4- 9mA/em2 4 
L 
460 E 2 
£ 
m 
e 
x 
à 
420 3 12 


p x103 mm Hg 


8 


L 
+ 
1,mn 1,mn 


Fig. 1. — Pression de l'hydrogène qui a diffusé en fonction du temps. 


naire. On pouvait prévoir ces résultats d’après les considérations théoriques 
de l'influence des pièges dans le métal sur la diffusion de l’hydrogène [(*)}, (°)]. 


On a étudié ensuite l'influence de la densité de courant I sur la valeur 
apparente de D (fig. 2). 

La figure 3 représente l'influence de l’épaisseur de la membrane sur la 
valeur apparente de D dans le fer ZF (courbe 1 pour la première mesure, 
courbe 2 pour les suivantes) et dans le fer À (courbe À, première mesure). 


On voit que la valeur réelle de D indépendante de l’épaisseur, peut être 
obtenue seulement à partir de la deuxième expérience pour des membranes 
d’épaisseur > 2 mm. On a obtenu D...—= 7.107* cm°/s. L’augmentation 
de I de 9 à 100 mA/cm* conduit à une valeur de D = 8,2.10 * cm°}s. 
Dans ce cas, il existe peut-être une influence des grandes concentrations 
en hydrogène sur D. 
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Fig. 2. — Variation du coefficient de diffusion apparent 
en fonction de la densité de courant I. ; 





1 2 3 


Fig. 3. — Variation du coefficient de diffusion apparent 
en fonction de l’épaisseur de la membrane. 


Pour des membranes minces, on obtient des Valeurs apparentes de D 
de même que par la méthode électrochimique (*). Le phénomène de surface 
à l'entrée de l’hydrogène dans le métal doit donc intervenir. On peut 
penser que dans la méthode sous vide, un phénomène à la surface de sortie 
se produit égalenrent car pour une membrane de 0,75 mm la méthode sous 


vide donne D — 2,2.10-* em°/s, alors que la méthode électrochimique 
donne 5,5.1075 (7). 
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La divergence que nous avons signalée dans les mesures de D peut 
donc avoir deux causes principales : 


— les phénomènes de surface sur le métal à l’entrée et à la sortie de 
l'hydrogène ; 

— le piégeage de l’hydrogène par les différents défauts micro- ou macro- 
scopiques dans le métal. 


(*) Séance du 6 octobre 1969. 

() R. M. BARRER, Trans. Faraday Soc., 36, 1940, p. 1235. 

() W. Raczynski, Arch. Hutniclwa, 3, 1958, p. 59. 

() M. À. V. DEVANATHAN et Z. STACHURSKI, J. Electrochem. Soc., 111, 1964, p. 619. 

() W. BECK, J. O’M. Bockxnis, J. Mc BREEN et L. Nanis, Proc. Roy. Soc., 290, 1966, 
Pp. 220. 

(6) T. P. RADHAKRISHNAN et L. J. SHREIR, Elecirochim. Acta, 12, 1967, p. 889. 

(6) W. Raczyxski et S. TALBOT-BESNARD, Comples rendus, 269, série C, 1969, p. 11. 

(7) J. L. DizzarD et S. TALBOT-BESNARD, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 1173. 

(6) A. Mc Nas et P. K. Foster, Trans. Met. Soc. À. I. M. E., 227, 1963, p. 618. 

(?) P. K. Foster, A. Mc NaB8 et C. M. PAYNE, Trans. Met. Soc. À. I. M. E., 233, 
1965, p. 1022. 


(Centre d’Études de Chimie métallurgique, 
15, rue Georges-Urbain, 
94- Vitry-sur-Seine, 
Val-de-Marne.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Étude, par microscopie électronique en transmission, 
de la précipitation dans un alliage fer-nickel-chrome-molybdène à propriétés 
thermoélastiques particulières. Note (*) de MM. Jran-CLaune Mazaun 
et AnrTonin Viau, présentée par M. Georges Chaudron. 


Nous avons étudié, par examen de lames minces en transmission, la précipi- 
tation à 7000C dans un alliage fer-nickel-chrome-molybdène contenant une addition 
de béryllium. Pour des durées de traitement à 700o°C supérieures ou égales à 30mn 
est observée dans la matrice la précipitation continue d’une phase nickel-béryllium 
partiellement cohérente que nous désignons par $’. f$’ a une structure tétragonale 
centrée de paramètres a = 2,53 À, c — 2,64 À. Les relations d'orientation de f’ 
dans la matrice sont indiquées : $’ est cohérente dans son plan de base et non 


cohérente dans la direction de l’axe Cp. 


Les alliages fer-nickel à forte teneur en nickel ont été développés par 
Ch. Ed. Guillaume et P. Chevenard en raison de leurs propriétés thermo- 
élastiques particulières. Le coefficient thermoélastique atteint un maximum 
positif pour 35 % de nickel et s’annule de part et d’autre de ce maximum 
pour des teneurs de 27 à 43% de nickel environ. Cependant la variation 
du coefficient thermoélastique des alliages binaires à 27 ou 43% de nickel 
est trop sensible aux faibles fluctuations de composition pour qu'ils puissent 
se prêter à des applications industrielles importantes. 

L’addition de chrome aux alliages binaires permet de réduire la sensi- 
bilité du coefficient thermoélastique aux fluctuations de composition. 

Enfin l’addition d’un élément durcissant offre les deux possibilités 
suivantes : 

— par précipitation d’un composé à base de nickel, la teneur en nickel 
de la matrice peut être ajustée. On peut ainsi ajuster, et en particulier 
annuler, le coefficient thermoélastique de l’alliage; 

— le traitement de durcissement améliore les caractéristiques méca- 
niques de l’alliage. | 

Les éléments durcissants sont l’aluminium et le titane dans les alliages 
‘du type Durinval (en France) et Nispan C (U.S.A.). La précipitation des 
phases Ni; Al et Ni,Ti a fait l’objet de nombreuses études par micro- 
scopie électronique en transmission. 

Le durcissement des alliages fer-nickel (en particulier des alliages du 
type invar) par le béryllium est connu depuis longtemps (‘). On ne dispose 
cependant que de peu d'informations sur la nature des phases précipitées. 
Il faut attendre 1965 pour que soit mentionnée l’existence d’une phase 
Y-NisBe (*). Il s’agit en fait non d’une observation mais d’une prédic- 
tion (*) de l’existence de cette phase à partir d’une règle ancienne de 
Pearson et Hume Rothery (*). En vertu de cette règle qui relie la stabi- 
lité des composés Ni, X au facteur de taille, il devrait exister au moins 
une phase métastable Ni;Be qui se transforme ensuite en phase d’équi- 
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9661, (G X 15 000.) 
a. Micrographie en fond noir utilisant la réflexion (001)65°. 





0658 


OQ Phase fi’ (010); 


+ Matrice (110), 





b. Cliché de microdiffraction correspondant à la micrographie 1 a. 
Fig. 1. — Précipitation de la phase 5° après traitement de 48h à 7000. 


hbre NiBe, cubique centrée, de paramètres a — 2,61 ou 2,62 À. Cette 
phase métastable cohérente non ordonnée de structure cubique à faces 
centrées (a:%5,40 À) a été observée ultérieurement dans un alliage 


Ni-7,25 at. Be (5), 
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Nous avons étudié par microscopie électronique en transmission et 
diffraction des électrons la précipitation à 700°C dans l’alliage d’origine 
allemande, connu sous le nom Thermelast 5405, de composition chimique 
moyenne (pourcentages en poids) : 


Fe. Ni. Mo. Cr. Be. 
50,5 40 5 4 0,5 


Les échantillons prélevés dans des ronds livrés laminés recuits subissent 
d’abord un traitement de mise en solution par maintien de 3omn 
à 110000 suivi d’une trempe à l’eau. 

Après traitement de 3omn à 7o0°C, on observe dans la matrice la 
précipitation continue de plaquettes, situées dans les plans {100}. 





En traits fins : matrice; 
En traits forts : phase £’. 


Fig. 2. — Orientation de $’ dans la matrice. 


Cette phase est encore observée après traitement de 48h à 700°C sous 
forme de disques ou plaquettes dont la plus grande dimension atteint 
environ 5 000 À. 

Elle a été identifiée par microdifiraction électronique (fig. 1). Il s’agit 
d’une phase tétragonale centrée de paramètres (déterminés à partir du 
paramètre de la matrice de structure cubique à faces centrées : a 3,58 À) : 


a=2,53+0o,otr À, 
c— 2,64 +0,01 À. 


La composition chimique de l’alliage, l’existence de zones dénudées 
au voisinage des précipités B-NiBe aux joints de grains, la mise en solution 
de cette phase tétragonale par précipitation discontinue de la phase 
stable NiBe indiquent qu’il s’agit d’une phase nickel-béryllium. Nous 
la désignons par 8’ car, par analogie avec les observations faites sur la 
précipitation dans les alliages aluminium-cuivre, elle doit être une phase 
intermédiaire entre la phase cohérente Ni,Be qu’il conviendrait de désigner 
par 8” et la phase d’équilibre $-NiBe cubique centrée. 
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Les relations d'orientation de f’ dans la matrice Y traduites par le 
schéma de la figure 2 sont : 
[100}-//1011/;, 
[001]8//[1001;, 


la direction [001] pouvant être parallèle à l’une quelconque des direc- 
tions €100 »,. B” est cohérente dans son plan de base mais non cohérente 


. . > . . . 
dans la direction de l’axe cg, ce qui explique sa croissance sous forme de 


,. ? ° « * > . 
disques ou plaquettes dont l’épaisseur est parallèle à cg : la croissance 
en épaisseur des précipités nécessite la création d’une dislocation d’inter- 
face tous les 10 À environ. L'apparition des taches interdites sur les 


* 


clichés de microdiffraction électronique conduit à penser que £’ est 
ordonnée. 
Cette étude a été effectuée sous contrat du C.N.E.T. 


(*) Séance du 20 octobre 1969. 

() Louis-L. Srorrt, Trans. A. I. M. E., 122, 1936, p. 57. 

®) R. F. Decker et R. R. DEwITT, J. of Metals, 17, n° 2, 1965, p. 139. 

() R. F. DEcKER, Communication privée. 

() W.B. PEARSON et W. HUuME-RoOTHERY, J. Inst. Metals, 80, 1951-1952, p. 641. 
(5) E. HorNBoGEN et M. RoTx, Z. Metalilkunde, 58, n° 12, 1967, p. 842. 


(Laboratoire de Méiallurgie ALCATEL, 
B. P. n° 4, 
38- Veurey- Voroïze, 
Isère.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Étude par diffraction d'électrons lents de surfaces 
sicinales. Interprétation des diagrammes. Note (*) de M. Gorpon E. Rurap 
et Mme Janine PERDEREAU, présentée par M. Georges Chaudron. 


Les diagrammes de diffraction d'électrons lents pour des surfaces d’orientations 
vicinales avec marches monoatomiques précédemment décrits (‘) sont interprétés 
par une analyse de diffraction cinématique. Cette méthode graphique d’interpré- 
tation peut être facilement généralisée à une surface quelconque. 


Dans une Note précédente nous avons présenté les résultats obtenus 
par diffraction d’électrons lents (D. E. L.) sur des surfaces de cuivre 
vicinales. Les surfaces sont voisines de (100) et désorientées le long de 
la zone < 110 ». 

Dans l'analyse suivante nous allons essentiellement calculer les 
diagrammes de diffraction optiques, ou les transformées de Fourier à deux 





(a) (b) 


Fig. 1. — Modèle de surface pour l'orientation à 11°25’ de la face (100). 
(a) Projection plane; (b) Vue en coupe. 
Pour un faisceau incident normal au plan de bas indice, les orientations O et P sont 
respectivement les directions de réflexion spéculaire d’une terrasse et de la surface : 
générale. 


dimensions, pour une surface périodique idéale comprenant une série de 
terrasses identiques et de marches. Nous adoptons un procédé bien connu 
dans la théorie de diffraction : nous décomposons la structure périodique 
en une seule unité de diffraction convolée avec une fonction périodique; 
nous utilisons le résultat que la transformée de la convolution est le 
produit de chacune des transformées (?). Un fait important et inhabituel 
dans le problème présent est que les deux transformées n’ont pas le même 
centre dans l’espace réciproque. 
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La figure 1 (a, b) représente un modèle atomique T. L. K. avec des 
marches rectilignes <11> d’une surface orientée au voisinage de (100), 
correspondant à une surface proche de celle qui donne le diagramme C 
de la Note précédente (l'angle « est égal à 11025’; tga — ÿ2/7). Chaque 
terrasse a 3,5 atomes de large, on suppose que la dimension parallèlement 
aux marches est infinie. 

La figure 2 représente dans l’espace réciproque les différentes étapes du 
calcul des figures de diffraction pour cette surface. Les croix représentent 
les nœuds, dans une section plane, du réseau réciproque d’une surface (100) 





Fig. 2. — Schéma permettant de déterminer le diagramme de diffraction 
pour le modèle de la figure 1 (voir le texte). 


de dimension infinie; O est le centre du réseau. Nous pouvons rendre 
l’échelle du réseau sans dimension en portant des distances proportionnelles 
à À/d, où À est la longueur d’onde et d’une distance dans l’espace réel. Dans 
ces conditions, et étant donné la géométrie de l’appareil de diffraction, les 
diagrammes correspondent à ceux observés sur la photographie. Le para- 
mètre du réseau carré de croix est proportionnel à À/a, où a est la distance 
interatomique dans la maille de surface carrée. 

La réduction de la surface infinie (100) à une seule terrasse, de largeur Na 
(N = 3,5 dans ce cas particulier), entraîne l’allongement des taches de 
diffraction dans une direction perpendiculaire aux bords de la terrasse. 
Cet allongement est représenté par la courbe entourant chaque croix. La 
forme de ces courbes représente la variation d'intensité le long de l’allon- 
gement : on trouve un minimum nul à une distance À/Na de chaque croix. 
Des minimums et maximums secondaires apparaissent dans la distribution 
des intensités, ils sont négligés pour la clarté de l’exposé. 

Dans la figure 1, la direction O définit la normale aux terrasses et le 
point O dans l’espace réciproque de la figure 2. Toute reflexion spéculaire 
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sur un plan parallèle à la surface générale du cristal apparaîtra dans la 
direction P, caractérisée par l’angle 24. Sur la figure 2, la distance OP est 
égale à sin2a (étant donné que l'échelle a été telle que OP — 2A/Na, 
la longueur d’onde correspondant à la figure est définie en prenant 
a —11025", N—3,5, a = 2,55 À, on a À —1, 73 À, c’est-à-dire une énergie 
du faisceau électronique de 51 eV). 





Fig. 3. — Schéma permettant de déterminer le diagramme de diffraction 
pour différentes longueurs d’onde (voir le texte). 
Le cercle représente la limite de l’écran d’observation. 


Nous voyons aussi d’après la figure 1 que l’unité de diffraction du modèle 
n’est pas une terrasse mais deux, étant donné qu’il y a un déplacement 
latéral de 0,5 a entre deux terrasses successives. Deux terrasses sont 
produites par la convolution d’une terrasse par un système de deux points 
en des positions équivalentes sur chaque terrasse. La transformée de deux 
terrasses est la transformée d’une terrasse multipliée par la transformée 
de ces deux points. Cette dernière transformée est une série de franges 
sinusoïdales centrées en P et inclinées (à cause du décalage 0,5 a) par rapport 
à la direction des marches. La position de ces franges est indiquée par des 
lignes en tirets sur la figure 2. La multiplication par la transformée d’une 
seule terrasse donne la position des maximums de la figure de diffraction 
pour deux terrasses, indiqués par les cercles. On voit que pour des positions 
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alternées, deux taches apparaissent séparées par un minimum nul. La 
transformée pour une surface vicinale infinie est ensuite obtenue en 
multipliant par une seconde fonction qui est la transformée d’un réseau 
infini, de périodicité égale à la largeur de deux terrasses. Ces franges fines, 
centrées aussi sur P, mais d’interfrange égal à la moitié de l'intervalle 
précédent, sont représentées par des traits pleins. La figure de diffraction 
pour la surface vicinale entière, pour la longueur d’onde choisie, est donnée 
par les taches fines à l’intersection de franges horizontales avec les cercles. 
La longueur d'onde a été choisie dans le cas particulier où deux taches 
d’égale intensité apparaissent à la place d’une tache unique pour la surface 
de bas indice. | | 

Si on augmente la longueur d’onde, les transformées subissent une 
homothétie de point O pour la transformée d’une seule terrasse, de point P 
pour les franges. Pour une longueur d’onde arbitraire, la multiplication 
des transformées ne donne pas nécessairement une paire de taches également 
intenses. La construction de la figure 3 donne une méthode simple pour 
obtenirle diagramme de diffraction à toutes les longueurs d’onde. Ici l’inter- 
section d’une ligne verticale avec les lignes issues de P donne la position des 
franges qui « échantillonnent » le diagramme pour une seule terrasse. Les 
cercles représentent les intensités maximales à différentes longueurs d’onde. 
Quand la longueur d'onde varie, il apparaît successivement, à des positions 
alternées, des taches uniques et des taches doubles d’égale intensité. Entre 
ces positions de taches simples ou doubles, il apparaît des taches doubles 
d'intensité inégale. 

Nous pensons que cette méthode graphique présente l’avantage de 
garder toujours en vue les principes physiques. Elle permet des calculs 
rapides et s’adapte facilement à différentes structures. 

La comparaison de la figure 3 et du diagramme D (*) montre que la 
théorie des transformées optiques et le modèle de surface avec des marches 
de hauteur monoatomique rendent bien compte des positions des taches du 
diagramme. L’intensité des taches varie avec la longueur d’onde de la 
même façon que les intensités pour les surfaces de bas indice. Si on fait la 
construction représentée sur les figures 2 et 3 pour les différentes valeurs 
de & on trouve que les longueurs d’onde correspondent aux taches doubles 
ou simples dépendent peu de l’orientation des surfaces vicinales. Ce résultat 
est en accord avec l’observation. 

Dans une prochaine Note nous présenterons les résultats relatifs aux 
surfaces comportant des marches complexes. 

(*) Séance du 20 octobre 1969. 

(:) Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 1183. 


(?) H. Lrpson et C. A. TAYLOR, Fourier transforms and X Ray diffraction, Bell and Sons, 


London, 1958. 
(Laboratoire de Chimie Appliquée, 


École Nationale supérieure de Chimie, 
11, rue Pierre-et-Marie-Curie, ‘75-Paris, 5°.) 
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MÉTALLOGRAPHIE, — Sur l'interprétation du mécanisme de durcissement 
dans les alliages cuivre-nickel-manganèse. Note (*) de MM. Jacques 
Rozravn et Doxacn Wuirwmau, présentée par M. Georges Chaudron, 


On sait depuis longtemps que plusieurs alliages de cuivre-nickel-manga- 
nèse, de compositions variées, sont sujets à un durcissement important 
par un traitement classique de trempe suivi de revenu, respectivement 
à 800 et {oo0C environ. Cependant, dans une étude récente, O. Dahl 





Fig. 1. — Alliage 60 % Cu-20 % Ni-20 % Mn. 
Trempe à gooC + revenus successifs à 350,380, 410, 440, 470 et 500€. 
Polissage électrolytique + sulfuration anodique (lumière polarisée). (G % 400.) 


et K. L. Dreyer (‘) relèvent deux objections sérieuses contre l'interprétation 
du durcissement par le mécanisme de décomposition d’une solution solide : 

a. des traitements thermiques à 55o°C ou plus provoquent peu ou pas 
de durcissement, mais 1l suflit que l’alliage séjourne finalement à 4oo°C 
pour retrouver toute sa dureté. Il semble donc qu'il n’y a pas de préci- 
pitation suivie de coalescence, puisqu’une nouvelle trempe n’est pas 
essentielle au durcissement ; 

b. un écrouissage intermédiaire, entre trempe et revenu, affecte anor- 
malement peu la cinétique du durcissement et celle de la diminution de 
résistivité électrique. 

C. R., 1969, 2° Semestre. (T. 269, No 21,) Série C — 83 
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Les auteurs invoquent donc un mécanisme de durcissement par mise 
en ordre du réseau de la solution solide (par analogie avec l’alliage Ni-Mn), 
mais ils n’ont pas réussi à mettre en évidence des raies de surstructure, 
caractéristiques d’un alliage ordonné, 

Par contre, pour les alliages CoPt, voisins de 50/50, plus favorables 
à l'étude cristallographique, J. B. Newkirk et coll, [(*), (*)], ont non seule- 
ment révélé des raies de surstructure, mais aussi la coexistence de régions 
ordonnées et désordonnées. Le domaine de coexistence des régions ordonnées 
et désordonnées a été confirmé et précisé par examens micrographiques 





Fig. 2. — Alliage Go % Cu-20 % Ni-20 9%, Mn. 
Même échantillon que la figure 1. 
Réplique de carbone vue au microscope électronique, (G x 5 800.) 
Détail agrandi. (G *X 11 600.) 


d'un échantillon trempé successivement à des températures croissantes, 
dans une série de revenus cumulatifs. 

En opérant d’une façon analogue sur un échantillon en 60 % Cu- 
20 % Ni-20 %, Mn, des microstructures totalement et remarquablement 
ordonnées ont été révélées : c’est le sujet principal de cette Note (fig. 1). 

Un échantillon de barre filée en Cu-Ni-Mn, trempé à l’eau après un 
chauffage de 48 h à gooC, a été soumis à des traitements thermiques 
cumulés, de 20 h chacun, à des températures croissantes, puis décroissantes : 
350 —+ goo + 500€. Après chaque étape, l'échantillon a été trempé 
à l’eau (æ 200C), puis a été examiné micrographiquement et au duro- 
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mètre. À l’état initial, trempé à g00°C, la structure est celle d’une solution 
solide apparemment homogène, avec des grains souvent maclés (80 à 150 1 
environ). 

Une microstructure très ordonnée, visible en lumière polarisée (fig. 1), 
a été mise en évidence après cinq, six ou sept revenus cumulés, à partir 
de 3500C et se terminant à 470, 500 ou 5150C respectivement. Cependant, 
cette structure est totalement effacée lorsque la dernière étape est à 53o°C 
ou au-dessus (toujours en températures croissantes) et, dans la séquence 
à températures décroissantes, une image de structure ordonnée n’est jamais 





D] & Dm. 
ve St ya 16 é; 
Le à ee 





Fig. 3. — Alliage 60 %, Cu-20 %, Ni-20 ©, Mn. 
Examen par transmission sur lame mince (bord). (G x 4 400.) 


apparue, Par ailleurs, des essais ultérieurs ont montré qu’une série de trois 
et même seulement deux revenus étagés produit un ordre total et semblable, 
à condition qu'elle se termine au moins à 4700C et au plus à 5150C (par 
exemple : 410+ 440 + 4509C ou 440 + 4700C). Mais un seul traitement 
de 20h à 470°C, même répété huit fois, ne donne aucune trace d’un tel 
ordre. En résumé, nous soulignons que le type de structure entièrement 
en ordre (fig. 1) n’a été décelé qu'après des revenus cumulatifs à des 
températures croissantes, tandis que de simples traitements isothermes, 
même répétés, n’ont pas permis de l’observer. 

Le caractère cristallographique du phénomène décrit est révélé par 
la variation du motif de lignes et bandes avec l’orientation des grains. 
La figure 1 est typique d’une proportion notable des grains sur une coupe 
perpendiculaire à l’axe de filage : ils portent un quadrillage en cellules 
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rectangulaires, groupées en bandes alternées, claires et plus foncées, avec 
— en plus — deux systèmes de bandes et de stries secondaires à + 450. 

Si l’analyse cristallographique et la nature même des motifs observés 
restent à éclaircir, il faut néanmoins souligner que les cellules rectangulaires 
ne sont pas à confondre avec les domaines anti-phases, déjà signalés pour 
certains alliages ordonnés (*). En effet, la figure 2 permet de reconnaître 
les cellules rectangulaires, mais on aperçoit de plus un motif beaucoup 
plus fin encore d’éléments « en tissage » (0,5 Xo,1 & environ) qui corres- 
pondent, plus probablement, aux véritables domaines anti-phases. A l’appui 
de cette interprétation, nous avons pu observer ces domaines par l’examen 
direct de l’alliage en lame mince (fig. 3); 1l s’agit d’un grain présentant une 
surface d'orientation (110) avec un motif de domaines parallèle aux deux 
directions de type < 111 >» de ce plan. 

On peut encore ajouter que l’évolution de la dureté au cours des trai- 
tements cumulatifs est bien conforme à un mécanisme de durcissement 
par réaction désordre > ordre, dont la température critique serait 
de 530-5400C. (Cette partie de l’étude sera développée dans une autre 
publication.) 

L'étude plus précise du phénomène et du durcissement qui en résulte, 
mérite d’être approfondie; nous la continuons dans cette voie afin de 
connaître les propriétés qui permettraient éventuellement des usages 
nouveaux de ce type de matériaux. 


(*) Séance du 3 novembre 1969. 

(:) O. Dax et K. L. DREYER, Meiall., 43, 1952, p. 753-755; 45, 1954, p. 345-346; 47, 
1956, p. 370-378. 

(2) J. B. NEWKIRK, R. SMoOLUCHOWSKI, À. H. GEISLER et J. W. MARTIN, J. App. Phys., 
22, 1951, p. 290. 

() 1bid., Trans A.:1. M. E., 188, 1950, p. 1249. 

(+) R. M. Fiscxer et M. J. MarcINKkowskI, Phil. Mag., 6, 1961, p. 1385. 


(Centre de Recherches Métallurgiques 
de TRÉFIMÉTAUX GP, 
141, rue Michel-Carré, 
95-Argenteuil, Val-d'Oise.) 
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MÉTALLURGIE. — Jnfluence des tapures de trempe sur la germination du 
graphite dans un alliage Fe-C-Si trempé. Note (*) de M. Anpré Simon, 


présentée par M. Georges Chaudron. 


Les tapures de trempe martensitique constituent des germes de graphitisation 
qui agissent à plus basse température que ceux qui se forment au cours du revenu 
par transformation du carbure # [(!)}, GC}. 


L’accélération de la graphitisation par une trempe martensitique suivie 
de revenu à une température intermédiaire sur des aciers et des fontes, 
a été mise en évidence d’abord par Schwartz (*), puis par Pomey (*). 
Benabderrazik (?) a pu faire une étude quantitative des phénomènes. 
Nous avons mis plus particulièrement l’accent sur l’influence de la vitesse 
de trempe et surtout sur celle des défauts créés au cours de la transfor- 


mation martensitique sur la graphitisation. 
L’alliage Fe-C-Si étudié contient 1,42 % de carbone et 3,2 % de silicium. 


Son élaboration est faite sous vide, dans un four à induction. Les échan- 
tillons, de 6 mm° de section, sont austénitisés sous vide à 1r300C pen- 
dant 20 mn. Les uns (traitement A) sont trempés dans l’eau à 20°C, ce 
qui correspond à une vitesse de refroidissement de l’ordre de 2000C/s 
dans le domaine de la transformation martensitique. Les autres (traite- 
ment B) sont trempés dans un bain d’alliage de Wood maintenu à la 
température de 160°C un peu supérieure à la température M, qui, pour 
notre alliage, est de 1550C. Nous les refroidissons depuis cette tempé- 
rature Jusqu'à 200€ à la vitesse de r10C/mn. 


Il faut noter que notre austénite était saturée en carbone à 11300C car, 
‘pour une teneur de 3,2 % en silicium, la'solubilité du carbone dans l’austé- 
nite est de l’ordre de 1,3 % seulement (*). L’excès de carbone $e trouve 
sous la forme de gros nodules de graphite qu’il est impossible de confondre 
avec le graphite diffus. 


Ces deux traitements donnent une structure martensitique non revenue 
(fig. 1 a) et partiellement revenue par « self tempering » (fig. 1 b). Le pre- 
mier produit un grand nombre de microtapures (r a) alors que le second 
n’en donne pratiquement pas (1 b). Les micrographies 1 c et 1 d obtenues, 
sans attaque, sur le même alliage ayant subi les traitements À et B, 
mettent en évidence du graphite lamellaire apparu dans les microta- 
pures (rc) et un peu de graphite, surtout nodulaire, dispersé dans la 
matrice (1 d). 
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La micrographie 2 matérialise le début de la graphitisation sur les 
microtapures. Les dilatométries différentielles en température croissante 
de la figure 3 et les dilatométries isothermes effectuées à 5029C de la 
figure 4 montrent que, dans le cas de l’échantillon refroidi rapidement, 





Fig, 1 a. Fig, 1 b. 





Fig. 1€, 


Fig. 1. — Micrographies optiques. 

(a) Traitement A (113090 — eau à 209€). Attaque au nital à 4 %,. Les microtapures 
apparaissent en noir. 

(Bb) Traitement B (11300C — alliage de Wood à 160o0C puis refroidissement à la vitesse 
de 1°C/mn jusqu'à 20°C). Attaque au nital à 4 %. Aiguilles de martensite ayant 
subi un « self tempering + plus ou moins important. 

(€) Traitement À + graphitisation à 5o2°C pendant 23h. Sans attaque. Lamelles de 
graphite en noir. 


(d) Traitement B + graphitisation à 5o20C pendant 23h. Sans attaque, Nodules de 
graphite en noir, 
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la température de début de graphitisation est abaïssée de 50°C environ 
et que la période d’induction à 5o20C est pratiquement nulle alors que 
celle de l'échantillon refroidi très lentement dans le domaine martensitique 
est de l’ordre de 4 h. 





Fig, 2, — Micrographie optique. 


Traitement À + graphitisation à 5509C pendant 1 h. Début de graphitisation. Lamelles 
de graphite cisaillant une aiguille de martensite et auréoles de ferrite autour du 
graphite, 





Fig. 3, — Courbes d'analyse thermodilatométrique différentielle 
en température croissante (v. = 300°C/h) sur : 


Traitement A: ———— Traitement B,. 





Ces faits sont en bon accord avec l’observation de Léger et Detrez (°) 
selon laquelle la graphitisation des aciers hypereutectoïdes s’amorce par 
un dépôt de graphite en surface. 

Notre travail a été volontairement limité à la germination du graphite 
à partir de la martensite elle-même. Il ne concerne pas la formation de 
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Fig. 4. — Courbes d'analyse thermodilatométrique isotherme effectuées à 5020C. 
Expansion due à la graphitisation. 
A. Traitement A; B. Traitement B. 


germes par décomposition du carbure € [(*), (*)] qui se produit à des 
températures plus élevées. | | 


(*) Séance du 12 novembre 1969. 

(:) J. Pomey, Rev. Mét., 55, 1958, n98 7-8, p. 638-649 et 925-747. 

(2) A. BENABDERRAZIK et R. FAIVRE, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 1231. 
(5) H. A. ScHwaRTZz, H. H. Jouxson et C. H. JuNGE, Trans. Asst., 17, 1930, p. 383. 
(+) E. ScHURMANN et J. HrrscH, Giesserei techn. wiss. Beihefte, 1966, Heît 1. 

() M.T. LÉGER et P. DETREZ, Journées d'Automne S.F.M., 1966. 


(Laboratoire de Métallurgie 
et Chimie du Solide, 
Faculté des Sciences, 
‘ associé au C.N.R.S. sous n° 26, 
| Groupe de Métallurgie physique, 
: : E.N.S.M.I.M., parc de Saurupt, 
| 54-Nancy, 
Meurthe-et-Moselle.) 
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MÉTALLURGIE PHYSIQUE. — La précipitation de revenu d’un acier au car- 
bone peu allié après un traitement thermomécanique à haute température 


(T.T. M. H.T.). Note (*) de M. Jaume Rores-Vernis, transmise par 
M. Jacques Pomey. 


En effectuant certains cycles de T.T.M.H.T. (‘) sur un acier autotrempant, 
nous avons pu obtenir des martensites à la fois plus dures et plus ductiles que celles 
obtenues par traitement classique de trempe et revenu. Cette amélioration des 
propriétés mécaniques semble liée à l’influence du T.T.M.H.T. sur la précipitation 
de revenu. Se fa 


L’acier étudié, de composition pondérale (en %) : C, 0,30; Cr, 0,66: 
Ni, 3,1; Mn, 0,27; Si, 0,28, a pour points de transformation (?) : 
Acs— 7650C, Ms — 3200C. Il a été soumis à différents cycles de 
T. T. M. H. T. comportant une déformation de l’austénite à goo°C. A cet 


TE kg/mmi, | 
pour E = 10-31 Acier 3ONC11 
… 100°C/mn #° 1100°C. 30 mn 
T = 900°c ë =10Ÿtre/mn : 
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Fig. 1. 


effet chaque éprouvette de torsion (*) (L = 5o mm, d — 6 mm) est chauffée 
à raison de 1oo°C/mn jusqu’à 11000C, homogénéisée pendant 30 mn 
puis refroidie à goo°C en moins de 2 mn et déformée par torsion, d’un 
taux fixé d'avance, à la vitesse de 10° tr/mn [ceci est équivalent (*), pour 
la périphérie de l’éprouvette, à une vitesse de déformation de 4 s-{]. 
Après déformation, et sans délai, l’éprouvette est trempée sur place par 
un flux d’eau froide sous pression, ce qui produit une vitesse de refroi- 


dissement de gooC/s environ. 
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On a montré (‘) que dans ces conditions, et pour cet acier, la défor- 
mation de 3 tr (équivalente, pour la périphérie des éprouvettes, à 43 % 
de réduction par laminage) est la plus grande qui puisse être appliquée 
sans recristalhisation dynamique (*) appréciable de l’austénite. D'autre 
part, la recristallisation statique susceptible de se développer après l’arrêt 
de la déformation est éliminée (*) grâce à la trempe « sans délai » réalisée. 

À titre de comparaison des éprouvettes sont soumises au même cycle 
de traitement thermique (T.T.), mais sans déformation à chaud. 


Nombre ds tours & la rupture Acier 30 NC 11 
essai à l'amblante 8 0,5 trs/mn 100°C/mn # 1100°C. 30 mn 
apres trempe et Tes 900°C à = 10% tr8/mn 
3t+ revenu 2h) 
6 6=3 
O0s15 #P 


Eu © = 45 s 


D non déforme / 





Fig. 2. 


Les essais mécaniques à l’ambiante sont réalisés par torsion à la vitesse 
de 0,5 tr/mn, soit sur des éprouvettes brutes de trempe ou après revenu 
de 2h à différentes températures. 

Les observations micrographiques et radiocristallographiques ont été 
réalisées dans la zone périphérique des éprouvettes, là où sont imposées 
les conditions du travail à chaud et des essais mécaniques à l’ambiante. 

PROPRIÉTÉS MÉCANIQUES. — Les figures 1 et 2 donnent respectivement | 
la limite élastique 7. et le nombre de tours à la rupture en fonction des 
températures des revenus isochrones. Chaque courbe correspond à une 
déformation imposée à chaud. On constate que la déformation de 3 tours 
est celle qui donne le gain le plus grand de limite élastique et de plasti- 


EXPLICATION DES PLANCHES. 


+ ' | Planche I. 
Structures de revenu après trempe. Répliques avec extraction. 
Fig. 3. — Revenu 2 h à 8o0C, fond clair (G X 17 000). 
Fig. 4. — Revenu 2 h à 8o0C, fond noir (G X 17 000). 
Fig. 5. — Revenu 2h à 100°C (G X 17 000). 
Fig. 6. — Revenu 2 h à 3500C (G X 17 000). 


M. Jaime RorEs-VERXNIS. 


I. 


PLANCHE 





PLANCHE IL. 
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Planche II. 
Structures de revenu après T.T.H.T. Répliques avec extraction. 
Fig. 9. — Revenu 2h à 350°C (GX 17 000). 
Fig. 8. — Diagramme de diffraction électronique de la plage vue sur la figure 9 (cémentite). 
Fig. 9. — Diagramme de diffraction électronique de la plage encadrée dans la figure 7 
(cémentite). 
Fig. 10. — Fond noir de cette plage,"g = (103); (G X 90 000). 


cité, que ce soit à l’état trempé sans revenu ou revenu à température 
inférieure à 3000C. D’autre part on constate un maximum accusé de 
limite élastique pour le revenu à 80°C quelque soit le taux de déformation 
à chaud, même si celui-ci est nul (T. T. de référence). De plus la malléa- 
bilité passe par un maximum pour le revenu à 80°C dans l’acier ayant 
subi le T.T. de référence. Ces résultats se raccordent bien avec ceux 
donnés par la littérature pour des températures de revenu comprises 
entre 4oo et 70000 [(7), (®)]. 

VOLUTION STRUCTURALE PAR REVENU. — Après T. T. — La thermo- 
dilatométrie montre une contraction dès 60°C. Le durcissement observé 
après revenu à 80°C est associé à une précipitation fine et dispersée de 
cémentite sous forme de particules globulaires d’environ 250 À de dia- 
mètre (fig. 3 et 4). Dès roo0C les précipités apparaissent sous forme 
d’aiguilles (fig. 5) d'environ 0,2 4 de long et 200 à 4oo À d'épaisseur. 
Pour des revenus supérieurs à 1002C la morphologie évolue peu, néan- 
moins on constate en outre une précipitation assez intense aux joints 
des plaquettes de martensite (fig. 6). 

Après T.T. M. H.T. (déformation : 3 tours). — La méthode de réplique 
employée ne nous a permis en aucun cas d’extraction significative à l’état 
trempé. L’aspect des répliques réalisées après revenu de 2 h à 80 et r00°C 
permet de soupçonner une fine précipitation intragranulaire, quoique 
l'extraction de ces particules s’avère être difficile. L’apparition des aiguilles 
de cémentite a lieu pour les températures de revenu supérieures à 2000C. 
Après un revenu de 2 h à 3500C la précipitation de cémentite se présente 
à la fois sous forme « d’amas fibreux » et de petites particules (diamètre : 
100 À approximativement) repérables seulement en fond noir (fig. 7 et 10). 
Ces petits carbures semblent garder avec la matrice une relation d’orien- 
tation du type proposé par Bagaryatskii (*) (fig. 8 et 9) : (010).//(110),, 
(110)<//(103 )c. 

DiscussION DES RÉSULTATS OBTENUS : ConcLusions. — Le fait que, 
après T.T., la précipitation ait lieu sous forme de cémentite dès les faibles 
températures de revenu semble être en accord avec ies hypothèses émises 
par Roberts et coll. (*°) sur la cinétique du premier stade de revenu des 
aciers au carbone. Ceci n’exclut pas la possibilité de l’existence d’une 
faible quantité de carbone précipité sous forme de carbure € au début 
du revenu. 
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L'augmentation de la limite élastique, ainsi que celle de la ductilité, 
obtenue après un revenu à 80°C dans le cas du T.T., semble liée à la 
forme et à la répartition des précipités ; car ces caractéristiques sont profon- 
dément altérées avec un revenu à température légèrement plus haute 
(cf. fig. 3 et 5), ce qui s’accompagne d’une diminution de la limite élas- 
tique et de la ductilité (cf. fig. 1 et 2). 

L'effet du T.T. M. H.T. (déformation : 3 tours) sur la précipitation de 
revenu peut être caractérisé par les faits suivants : 

— La formation de carbures en forme d’aiguilles et « d’amas fibreux » 
(fig. 7) est repoussée vers les températures de revenu plus élevées 
(rev. isochro.). | 

— La précipitation sous forme de particules à peu près équiaxes existe 
encore après un revenu à 350°C alors qu'après simple T. T. elle disparaît 
dès roo°C). 

Quant à l’amélioration des propriétés mécaniques apportée par le 
T.T. M. HT. suivi de revenu, il est tentant de la relier à ce changement 
de la forme et de la répartition des précipités; par contre l’amélioration 
des propriétés mécaniques obtenue à l’état de trempe après T. T. M. H. T: 
est plus difficile à interpréter en termes de précipitation. 

La structure de la martensite à l’état trempé fait l’objet d’une étude (*) 
par rayons X [analyse de Fourier du profil de la raie (110)]. Ceci nous 
permet le calcul de la quantité de carbone en solution interstitielle dans 
les sites Z du réseau de la martensite (écart des deux composantes du 
doublet). On calcule aussi la largeur intégrale de la distribution des para- 
mètres du réseau (écrouissage). Les premiers résultats de cette étude 
montrent que le réseau de la martensite provenant d’un T.T.M.H.T. 
du type décrit, présente un écrouissage supérieur à celui observé après 
un traitement classique de trempe. Nous pensons que cette différence de 
structure du réseau est à l’origine de l’accroissement de limite élastique 
après trempe et de la modification de la précipitation de revenu, produite 


par le T.T.M.H.T. 


(*) Séance du 12 novembre 1969. 

(? C. Rossarp et A. LE Bon, Publ. I.R.S.I.D., RE-47, 1968. 

(?) G. DELBART et A. CONSTANT, Courbes de transformation des aciers de fabrication 
française, Éditions Métaux. 

(:) C. RossarD et P. BLAIN, Publ. I.R.S.I.D., LA-163, 1968. 

(*) B. Fazan et C. RossarD, Publ, I.R.S.I.D., LA-139, 1966. 

(5) J. J. Jonas, C. M. SELLARS et G. Mc TEGART, Metals and Materials, janvier 1969. 

(5) CG. RossarD, A. LE BoN, D. THIVELLER et J. MANENC, Mém. scient. Rev. Méit., 
66, n° 4, 1969, p. 263. 

(7) M. JasparT, G. Murryx et P. Duvar, Rev. Mél., 64, n° 4, 1967, p. 3409. 

(#) A. LE Bon, J. Rores-VERNIs, C. RossARD et D. THIVELLIER, Le traitement thermo- 
mécanique à haute température d’aciers autotrempants (Journées d’ Automne de la S.F.M. 
Paris, octobre 1969). 

(?) Y. A. BAGARYATSKII, Dokl. Akad. Nauk S.S.S.R., 73, 1950, p. 1161. 

(2) G. S. RoBERTs, B. L. AvERBACH et M. COHEN, Trans. A.S.M., 45, 1953, p. 576. 


(Institut de Recherches de la Sidérurgie française. 
78-Saint-Germain-en-Laye, Yvelines.) 
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THERMODYNAMIQUE MÉTALLURGIQUE. — Relations entre la géométrie des 
diagrammes de phases ternaires et les propriétés thermodynamiques 
des solutions liquides. Note (*) de Mmes CarueriNe Cuarizcox-Couner, 
GEonçeTTE Peror-Ervas et M. Pierre Desré, présentée par M. Georges 


Chaudron. 


Le calcul des conodes correspondant aux équilibres liquide-solide au voisinage 
d’un constituant pur ou d’une phase intermédiaire est développé. Une application 
particulièrement intéressante de ce calcul réside dans la prévision de la ségrégation 
des impuretés lors de la solidification des métaux. 


L’insuffisance d’informations concernant les propriétés thermodyna- 
miques des alliages ternaires à l’état solide nous a conduits à estimer dans 
un système ternaire les conodes correspondant aux équilibres liquide- 
solide au voisinage d’un constituant pur sans qu’il soit nécessaire de 
connaître les propriétés thermodynamiques de la phase solide. Il en résulte 
la possibilité de prévoir l’influence d’un troisième élément sur le coefficient 
de partage d’une impureté dans un solvant donné. 

L'égalité du potentiel chimique de chaque constituant dans les phases 
liquide et solide en équilibre s’exprime à température constante par les 
relations différentielles suivantes : 


d'AGean= d'AGyap  d'AGen» = d'AGumy,  Z'AGec» = d'AGcy. 


Si l’on choisit comme variables indépendantes les fractions molaires x, 
et za dans la phase liquide et si l’on exprime à l’aide de la relation de 
Gibbs-Duhem la variation d’enthalpie libre du constituant C en fonction 
de celle des constituants A et B, 1l est possible, à partir du système 
constitué par les trois équations précédentes, d’exprimer la pente de la 
tangente à la section isotherme de la nappe liquidus, indépendamment 
des grandeurs thermodynamiques relatives à la phase solide : 





0 In À 
(Ses) (Lip) Lea > — Ta) TeB>) | 
(A) 
0 In T<c) 
+ 19 (tec> TB — Tic) TB») + Z(B) © — <B> 
(1) dry Or /xç) “ 
dx +. 0 In À 
(C) (St) (Lip Las — TA) LeB>) 
*(0) 


0 In A Tea 
mL (SE (Xc>TiB) — Lio Ze») + Lin) TE — LB) 
dt /xo T{A) 


OÙ Lea Ten Et Ze, sont les fractions molaires dans la phase solide. 
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Si les variables indépendantes choisies sont les fractions molaires zy 
et ty, un calcul analogue au précédent conduit à l’expression : 


dInYm 
Gae). (Lens Lay — Tin Lea) 


9 In C Tec) 
+ (Sie (Lecs Ziay — Lea» L(c)) + T{a) <<? — Tea) 
#(B) #4C) 





(a ) dx = — dc) 
CET 0 ny» 
(Se (Te B>Z(A) — Tip) Lea») 


0 In C TLeB 
En (Sie (Tec Tia) — Tic Lea») + Tia) > — Lea» 
T8) /zx(o) T(B) 


Dans le cas particulier des équilibres liquide-solide au voisinage du 
solvant B on peut écrire, en première approximation : 


(£ In tu) 2 (£ In tu) 0. (£ re) te 
dc) (à) dc) T()=0 .. 0%) (à) ci 
(éintu) nus (AM) nr 
OT) CAE #3 OTia) 2 ai 


( In 1e) ec sc | (£ In ) c. (£ In ) ; (° In ) 
———— NM c'— ÊA;3 ——— D — € À) ———— 0, ——— 0 
dZic) (B) OT; (0) 0x X(0) OXic) x(B) 


De plus, si l’on tient compte de l’équation générale : 





dx dx 
3 LP LL 
( ) os d%\c) % dx) $ 


1 


le couplage des expressions (1) et (2) conduit à la relation : 


T<c> 
ele Teas— 2enZa] + E(AcZB— ZoZens) + Zn m7 Fam 
(4) 


T«A> 
ei (TB Teay— Len Ta) + ER (cc — ice) + FD — <B> 


Tec 
(ER — €) (Acc Tia) — Lio Las) + Lu) RS — Zen 
7 
Le» : 
_ < 
ef (Tec Ta — Tic Zeas) + WT — Te) 


Par ailleurs, compte tenu des hypothèses précédentes, l'égalité du 
potentiel chimique du constituant B dans les phases en équilibre permet 
d'écrire 
(5) In 20 ne du TR, 

zen RT T4 


Il est dès lors possible, d’après le système d’équations (4) et (5), de 
déterminer au voisinage d’un solvant la composition de la phase solide 
en équilibre avec une phase liquide de concentration donnée, de la seule 
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connaissance des paramètres d'interaction binaire (ef,ef) et ternaire (ei) 
relatifs à la phase liquide. 

Il est important de remarquer que les relations (r) et (2) s’appliquent 
également pour un équilibre entre une phase liquide et une phase solide 


intermédiaire. 
A 


M; 


Par ailleurs, en éliminant le rapport actu entre les relations (x) 
et (2) et en tenant compte de (3), puis en passant à la limite æ,— 0, 
on obtient la relation suivante : 


0 In 1m) 0 In Y(B) “T{A) 0 In T{A) 
*(a) 


ES _ ( Op) E  &w 
#, 


te TL OZ 
dXic) dInYm _ Ta 2 mYw 


OTm ZT OTW 


En particulier, au voisinage du métal solvant B, l’équation précédente 
s'écrit : 
(2) +. 
dTcy/m,  EÂ 


Cette dernière relation permet de prévoir à partir de la connaissance 
des paramètres d'interactions ef et ei l'influence d’une impureté sur 
l’évolution de la solubilité d’un soluté dans un solvant liquide donné. 

Le présent calcul, appliqué à l’estimation du coefficient de partage des 
impuretés entre les phases liquide et solide, présente un intérêt parti- 
culier dans l’étude de la solidification des métaux. 


(*) Séance du 20 octobre 1969. 
(Laboraïoire de Thermodynamique 
et Physicochimie métallurgiques 
associé au C.N.R.S., 
E.N.S.E.E.G., 
rue Hoche, 

° 38-Grenoble, Isère.) 
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PHYSICOCHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Volume spécifique partiel des 
polyélectrolytes. Note de Mme Marçcuerire Rinauno et M. CurisrTian 
Pierre, présentée par M. Georges Champetier. 


Dans ce travail nous étudions par picnométrie le volume spécifique des carboxy- 
méthylcelluloses dans différentes conditions de force ionique extérieure et de nature 
du cation compensateur. Nous montrons que les valeurs expérimentales peuvent 
être interprétées à l’aide d’une expression que l’on propose; les résultats sont en 
faveur d’une association cation-polyanion faisant intervenir des paires d’ions. 


Les carboxyméthylcelluloses sont des polyélectrolytes du type poly- 
carboxylique dont on peut faire varier dans une large mesure la densité 
linéaire de charge; dans ce travail, nous avons étudié le volume spéci- 
fique partiel .d’une carboxyméthylcellulose (CMC) de degré de substi- 


tution DS = 2,5. Pour une densité de charge aussi élevée, nous avons 
précédemment mis en évidence une sélectivité pour les différents cations 
monovalents, et nous avons retenu l’hypothèse de l’existence d’une fixation 
sur sites avec élimination d’eau à partir des deux édifices ioniques (—CO0- 
et cation compensateur); ceci n’est pas incompatible avec les théories 
électrostatiques qui prévoient l’existence de paires d’ions dans une zone 
de champ intense ({). 

Comme le prévoit Mukerjee (?), on peut s’attendre à une modification 
de volume s’il y a modification des sphères d’hydratation des sites anta- 
gonistes; aussi avons-nous, comme l'avait proposé Strauss sur différents 
polyélectrolytes synthétiques (*)}, utilisé une mesure de’ densité pour 
mettre en évidence l’existence d’une association forte site-cation permet- 
tant d'interpréter la sélectivité sans que l’on puisse chiffrer le pourcen- 
tage de sites actifs affectés. Les résultats obtenus par cette technique 
seront comparés à ceux que nous avons obtenus par des techniques 
différentes (*). 


TECHNIQUES EXPÉRIMENTALES. — Les mesures de volume spécifique 
partiel des polyélectrolytes ont été effectuées sur des solutions de CMC-X 
(X = H, Li, Na, K, Cs) dans l’eau, ou en présence d’électrolyte neutre XCI. 

La densité des solutions est mesurée dans un picnomètre constitué 
d’un réservoir de o ml surmonté d’un seul capillaire de r mm de diamètre; 
après équilibre de température, à 250C — o,or, le niveau du liquide est 
ajusté à un repère porté par le capillaire. Les solutions aqueuses de poly- 
électrolytes sont préparées selon une technique exposée précédemment (*); 
la concentration des solutions de CMC-X à étudier est toujours voisine 
de o,1 N (soit : 1,3 à 2,4.10 * g/ml suivant le cation considéré). 

Dans l'étude en fonction de la force ionique, l’électrolyte neutre XCI 
est apporté par une solution 4 N ajoutée en tenant compte du poids d’eau 
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dans la solution initiale de polyélectrolyte; en fait, tout se passe alors 
comme si le polyélectrolyte était mis en solution dans l’électrolyte de 
référence. 

Toutes les neutralisations et additions d’électrolytes neutres sont 
contrôlées par pesée à +o,5 mg. 


RÉSULTATS ET piscussION. — Nous faisons l’hypothèse qu'il n’y a pas 
formation de paires d'ions avec l’ion césium peu hydraté qui nous sert 
de référence et nous nous proposons de suivre la modification subie par 
l’eau liée au site COO0 et au cation antagoniste par rapport à cette 
référence. 

On adopte comme expression pour la valeur théorique (#,) du volume 
spécifique partiel des polyélectrolytes la relation d’additivité 

D cu Peuc- Mouc—+ PemcDS 

mouc—+ DSmc 
avec : 

?c et m. respectivement le volume spécifique partiel et la masse du 
cation C; Peuc— et Meuc—; le Volume spécifique partiel et la masse de 
l’élément monomère sous forme dissociée. 

Pour les différents cations, nous avons calculé la valeur théorique du 
volume partiel des CMC à l’aide de la relation précédente; nous avons 
utilisé les valeurs de volume partiel molaire des cations proposées par 
Zana (‘) et déduit la valeur de #cxc- de la mesure expérimentale de ?eouc_cs. 

Les résultats obtenus pour les différents cations monovalents et à 
différentes forces ioniques en sel neutre extérieur sont consignés dans le 
tableau et la figure après. 


TABLEAU. 


Volume spécifique partiel des polyélectrolytes CMC-X 
en fonction de la force ionique. 


Solvant. CMC-. CMC—H. CMC—Li. CMC—Na. CMC—K. CMC—Cs. 
Doxpe ose — 0,6257 0,5132 0,4521 0,4695 0,3436 
E Disc se 0,5918 0,5429 0,4727 0,4435 0,4689 _ 
EH bp. . 0,0828  0,0405  0,0059 0,0006 _ 
AV. _ 10,15 5,21 0,85 0,09 o (réf) 
Dexpe ses — _ 0,5180 0,4593 0,4761 0,3492 
$ Dihs sos 0,6035 — 0,4837 0,4563 0,4778 _ 
PANNE AB see — _— 0,0343 0,0030 —0,0017 - 
ON ee. is 4,44 0,43 : ——0, 27 oO (réf) 
Doxpes oo _ _ 0,5332 0,4758 0,4887 0,358: 
Dike ss 16 5 0,6221 — 0,5014 0,4719 0,4924 _ 
ph AD sv _— _ 0,0318 0,0039 —0,0037 — 
Ve _ _ 4,09 0,56 —0,51 o (réf) 


De l’ensemble des résultats expérimentaux, on peut déduire certaines 
conclusions. Tout d’abord, en ce qui concerne la forme CMC-H, on peut 
C. R., 1969, 2° Semestre. (T. 269, No 21.) Série C — 84 
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noter que le AV dû à l’équilibre de fixation des protons sur le polyélectro- 
lyte est comparable aux résultats obtenus par Michels et Zana au cours 
de leur étude sur les acides carboxyliques; en effet, le degré de dissociation 
des CMC-H dans nos conditions expérimentales de concentration étant 
d’environ 0,15, on peut prévoir pour une association totale une variation 


<I 


V 








040 | 
O15 N N OI5N N 
V V 
050 
035 
045 
0,30 CMC Cs 
OI5N N OISN N 


Volume spécifique partiel pour différents cations compensateurs 
en fonction de la force ionique. 
--X--—— D théorique déduit de la relation proposée; 
v expérimental. 





de volume qui correspondrait bien au AV, d’un monoacide aliphatique 
de haut poids moléculaire (*). 

Pour les différents cations monovalents, on peut déduire qu’il existe 
une sélectivité ionique qui conduit à l’ordre suivant par affinités décrois- 
santes : H*> Lit> Na*> KtæCs*; cette séquence est en très bon 
accord avec celle obtenue par potentiométrie et conductimétrie sur les 
carboxyméthylcelluloses (*). Le cation lithium conduit à une valeur 
grande pour AV par rapport aux autres cations; ceci est comparable 
aux résultats obtenus sur les électrolytes simples par absorption ultra- 
sonore par Zana et Yeager (°). 
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Par ailleurs, l'amplitude des variations de volume en fonction de la 


force ionique est analogue à ce qui a été trouvé par Cohen et Eisenberg 


pour un DNA (’), ce qui permet d'émettre l’hypothèse que le facteur 
prédominant serait les modifications de l’atmosphère des sites chargés. 

Pour conclure, on peut affirmer que l’étude du volume spécifique des 
polyélectrolytes donne une bonne indication sur les interactions sites- 
cations, et qu’on mesure les modifications dans les édifices d’hydratation 
entre les formes dissociées et non dissociées. 


(*) Séance du 15 septembre 1969. 

() M. Rinaupo et M. Micas, J. Chim. Phys. (à paraître). 

(®) P. MuKERJEE, J. Phys. Chem., 65, 1961, p. 940, 744 et 943. 

(5) U. P. Srrauss et Y. P. Lune: J. Amer. Chem. Soc., 87, 1965, p. ne 
(+) M. Miras, Thèse Doctorat Spécialité, Grenoble, 1969. 

(5) R. Zana et E. YEAGER, J. Phys. Chem., 71, 1967, p. 5a1. 

(5) R. Zana et B. MicxeLs, J. Chim. Phys., 66, 1969, p. 240. 

(9) G. ConEn et H. EISENBERG, Biopolymers, 6, 1968, p. 1077. 


(Faculté des Sciences, 
Centre de Recherches sur les Macromolécules végétales, 
CEDEX 53, 38-Grenoble-Gare, Isère.) 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Mise au poini d’un nouveau promoteur 
de polymérisation pour l'obtention de polyisoprène-1.4 de stéréorégularité 
contrôlée (1). Note (*) de M. Gacserr Friepmanx et Mme Marmupe Brin, 
présentée par M. Georges Champetier. 


On a mis au point un nouveau promoteur de polymérisation de l’isoprène 
permettant d’obtenir un polyisoprène du type 1.4-polyisoprène à stéréorégularité 
contrôlée : soit de structure totalement 1.4 cis, soit de structure totalement 1.4 trans, 
soit de structure mixte prévisible suivant les concentrations relatives des constituants 
du catalyseur. 


Le promoteur de polymérisation mis au moint résulte essentiellement 
de l’addition d’une diamine particulière à un catalyseur du type Ziegler 
à deux composants. Cette diamine particulière est choisie dans la classe 
des diamines aromatiques tertiaires. 

Nous avons étudié de façon plus approfondie (?) un nouveau catalyseur 
à trois composants proposé pour la polymérisation à stéréorégularité 
contrôlée des diènes conjugués. Le catalyseur est constitué par les composés : 
suivants : 

1. triéthylaluminium ; 

2. tétrachlorure de titane; 

3. p, p -méthylène-bis-N, N-diméthylaniline. 


CH 


7 — Na 
CH” N—<__ Sc € _ŸN NCN: 


L'utilisation d’amines diverses, aussi bien aromatiques qu’aliphatiques 
en présence de catalyseur du type Ziegler n’est pas un procédé nouveau. 
Ne signalons pour mémoire que les travaux de Ziegler et coll. (*) et Natta 
et coll. (*) : ces auteurs ont observé que l’addition de molécules donneuses 
d'électrons, les bases de Lewis telles que les amines, augmentent la stéréo- 
spécificité du catalyseur dit de Ziegler, et dans certains cas peuvent trans- 
former un promoteur non stéréospécifique en un promoteur stéréospéci- 
fique. Ces additifs permettent d’autre part d'augmenter les rendements, 
les masses moléculaires et les vitesses de polymérisation. 

Cependant il existe une différence fondamentale entre les études anté- 
rieures et les résultats que nous exposons ici. L'originalité de ce travail 
consiste en l’utilisation d’une diamine aromatique bitertiaire, permettant 
une variation continue de la stéréospécificité du promoteur. 

Ainsi, en faisant varier les proportions relatives des composants 1, 2 
et 3 ci-dessus, on peut orienter sélectivement la polymérisation de l’isoprène 
vers un polyisoprène à structure 1.4 prédominante et à configuration, soit 
tout 1.4 cis, soit tout 1.4trans,soit mixte cis et trans. 
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En choisissant un rapport Al/Ti constant et égal à la valeur classique 
voisine de 1,5, les rapports respectifs Al/amine et Ti-amine peuvent varier 
dans de larges limites. 

Ainsi lorsqu'on fait varier les rapports -Al/amine et Ti/amine entre les 
valeurs 23 à 0,78 et 15,9 à 0,54 respectivement, on a pu mettre en évidence 
que : 

a. pour des rapports Al/amine et Ti/amine allant respectivement de 23 
à 7,8 et de 15,9 à 5,2 on obtient un polyisoprène à plus de 95 % 
d'unités 1.4 cis; 


+ Structure 1,4 cis . 
À " 14 trans 


50 (ot (bc) 





50 250 900 750 


* Jeneur en amine 


1000. 10°” moles 


b. pour des rapports Al/amine et Ti/amine allant respectivement de 5,8 
à 1,56 et de 4,05 à 1,08 on obtient un polyisoprène comportant les struc- 
tures 1.4 cis et 1.4 trans : le rapport de ces deux structures pouvant être 
déterminé a priori suivant la composition du promoteur; 

c. pour des rapports Al/amine et Ti/amine allant respectivement de 1,1 
à 0,78 et de o,81 à 0,54 on obtient un polyisoprène à plus de 95 % 
d'unités 1.4 trans. 

Ces indications montrent que le promoteur permet d’obtenir n'importe 
quel type de structure souhaitée grâce aux variations relatives des propor- 
tions des trois composants. . | 

Les deux courbes de la figure ci-dessous font apparaître nettement le 
caractère sélectif du nouveau promoteur, ainsi que l’existence des trois 
domaines caractéristiques (a), (b) et (c) précités. 

Les structures ont été déterminées par R. M. N. à l’aide des signaux 
à 1,75 et 1,67.10 * dus au groupe méthyle en « de la double liaison respec- 
tivement pour les configurations 1.4 cis et 1.4 trans. Le tétraméthylsilane 
a été utilisé comme référence interne. On a opéré en solution dans le benzène. 


1286 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 269 (24 novembre 1969). 





La structure prédominante a été calculée d’après le spectre R. M. N. et 
celle présente en faibles proportions a été obtenue par différence à 100 % : 
le promoteur utilisé ne conduisant qu’à des polyisoprènes du type 1.4. 


(*) Séance du 29 octobre 1960. 

(:) Des travaux sur l'étude de la structure de promoteurs de même type sont actuel- 
lement en cours (contrat D.G.R.S.T. n° 6.902.027). 

(2) G. FRIEDMANN et M. Brini, C. N. R.S., Brevet français n° 171.237. 

() K. ZIEGLER, H. MARTIN et J. STEBEFEDER, T'etrahedron Letters, 20, 1959, p. 12. 

(+) G. NATTA, P. CorRADINI, I. W. Bassi et L. Porri, Aïti. Accad. Naz. Lincei Rend. 
Classe Sci. Fis. Mat. Nat., 24, 1951, p. 121. 


(Laboratoire de Synthèse organique, 
Groupe de Chimie organique appliquée, 
Laboratoire associé au C. N.R.S., 
Institut de Chimie, 

1, rue Blaise-Pascal, 
67-Strasbourg, Bas-Rhin.) 
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CRISTALLOCHIMIE. — Structure du molybdite de lanthane La; Mo: Où. 
Note (*) de MM. Puripre-Henrr Husert, Pierre Micuez et MM CnrisriAne 
Viancenr, présentée par M. Georges Champetier. 


Le présent travail a permis d’établir la structure du bronze La: Mo: O: structure 
cubique à faces centrées avec distribution statistique des ions lanthane et molybdène 
du type Ca F: ou Bi, Mo Où. 


1. PRÉPARATION DU MOLYBDITE DE LANTHANE LasMo:O:0. — Nous 
préciserons d’abord les conditions d’obtention de ce molybdite déjà 
signalé par l’un de nous [(‘), (*)]. Nous l’avons préparé en chauffant sous 
vide secondaire dynamique ou sous argon pur et sec à 12500C, pendant rh 
environ, le mélange d’oxydes selon la réaction 

3/2 (La:0:+ MoO:+ 1/3 MoO:) — Laz:Mo: Ou. 


“ 


Comme :1l importe d’éviter la volatilisation du trioxyde MoO:, on doit 
réaliser une montée de température très rapide (1250°C en 20 mn); dans 
ces conditions, les oxydes La:0, et MoO; réagissent d’abord avant 5oo°C 
environ. On peut également, avec plus de sécurité, préparer d’abord le 
molybdate La, MoO, ‘par chauffage à l’air à ro00°C dés oxydes LaO; 
et MoO;, puis réaliser ensuite la réaction sous vide ou sous argon de ce 
molybdate avec MoO:. 

La vitesse de formation du molybdite augmente naturellement au-delà 
de 12500C, mais si l’on dépasse 13000C, les phénomènes de fusion, de décom- 
position ou de sublimation du produit sont à craindre. Le molyb- 
dite La; Mo:0:, obtenu ainsi se présente sous forme d’une poudre noire 
dont la masse spécifique, déterminée par pycnométrie sous vide dans la 
décaline ou le xylène, a été trouvée égale à 5,9 + 0,1 à 250C. Ce molybdite 
est peu hygroscopique. 


2. ÉTUDE DE LA STRUCTURE DU MOLYBDITE DE LANTHANE La; Mo:Oo. 
— Nous avons utilisé un diffractomètre « Siemens », à cathode de cuivre 
(AK: = 1,54 À) et équipé d’un compteur à scintillations. Le dispositif 
d'avancement, pas à pas, nous a permis d'étudier le profil de chaque raie, 
de déterminer avec précision l’angle 0 de diffraction et le paramètre de 
la maille élémentaire du réseau. Cette maille est cubique et de para- 
mètre a = 5,61 + o,o1 À. La détermination du contenu de la maille, 
en tenant compte de la masse spécifique, nous a donné n — 0,81 (nombre 
de molécules par maille), d’où la formule La,,, Mo; ,ç Os. Cette structure est 
isotype de Bi MoO, (fiche A.S. TT. M. 12-149). Le molybdène dans notre 
composé se présente sous deux états d’oxydation : Mo'* et Mof*. 
La formule s’écrit donc La; Mo; Mo; 0; 
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TABLEAU. 
a (4) 1 : 
observée d (4) I, I, 
RKI (Key Ka) calculée. observé, calculé. 
PT Pics iots amuse 3,2475 3,2389 100 100 
210 0eme etes 2,8098 2,8050 39,2 31,8 
DD Oise pres 1,9834 54,3 52,6 
2 
6 
D no te 1,6915 49,2 43,9 
3 
D a 1,6195 14,8 8,5 
OO doi . 1,4025 7,2 8,0 
2 
1,2876 
dd ln are ex 1,2870 23,0 17,5 
1,2553 
RAR ses asia 1,2544 17,5 11,7 
1,1460 
4 D déissssciioiiset 1,1430 1,1451 15,7 16,6 
DT Dire as si des 8 
au Litoms | 10706 16,5 16,3 
0,9921 
RÉ Os intenibisn re do 0,9917 4,9 6,1 
0,9487 
D Tamer ea ens 0,9463 0,9482 19,4 18,6 
Diese dat sed 0,935 
: . Dr bious RS 259590 KEPS 8,9 
0,8873 
6 20 sutaus.s É 0,8870 11,0 12,8 
or » 927 ’ 
D te ot 0,8555 10,6 10,0 
0,845 
Éd ds sb sue ot 0,8457 10,7 9,0 


L'étude des différentes raies observées montre une extinction systé- 
matique pour les réflexions qui présentent des indices n’ayant pas la même 
parité, ce qui nous amène à considérer un mode de réseau à faces centrées. 
Nous proposons le groupe d’espace Fm 3m. 


Le tableau résume nos principaux résultats. Nous y avons fait figurer : 


— dans la deuxième colonne, les valeurs de d;x observées à partir de la 
détermination des différents angles 6 lors de l’enregistrement du profil 
de chaque raie par la méthode d'avancement pas à pas en tenant compte 
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du dédoublement de la raie K. du cuivre et de l’importance du fond 
continu ; 


— dans la troisième colonne, les valeurs de du calculées à partir d’une 
maille idéale; 

— dans la quatrième colonne, le rapport I/I, des intensités des diffé- 
rentes raies comparées à la raie la plus intense d'intensité I, (réflexion 111). 
Ces intensités ont été calculées au moyen des facteurs de structure expéri- 
mentaux déterminés à partir de l’enregistrement du nombre d’impulsions, 
en tenant compte en particulier du facteur de polarisation de Lorentz 
et du facteur de température de Debye et Waller (le coefficient B moyen 
a été obtenu par la méthode graphique de Wilson et Harker et est égal 
à 0,25); 

— dans la cinquième, le rapport I/I, calculé à partir d’une structure 
théorique dans laquelle nous avons dû prendre pour calculer les facteurs 
de structure théoriques un effet moyen dû à la répartition statistique des 
ions lanthane et molybdène dans la maille. Le coefficient de reliabilité est 
égal à R = 0,091. 

Grâce à l’emploi d’un photosommateur von Eller, nous avons effectué 
une projection de Patterson sur le plan (001) pour mettre en évidence les 
atomes du composé à partir des carrés des facteurs de structure F°,, et 
des facteurs de structure F4. À partir de cette projection, une hypo- 
thèse a été émise et la densité électronique a pu être observée en utilisant 
les facteurs de structure et leurs phases correspondantes. 


Finalement, d’après ces projections, nous avons abouti aux conclusions 
suivantes : les huit atomes d’oxygène se placent dans les sites tétraé- 
driques (8 c) et nous avons une distribution statistique des ions La®+, Mo*+. 
et Mo°* dans les sites à l’origine de la maïlle cubique à faces centrées (4 a) 


1/4, 1/4, 1/4  Laÿ+ 
O?- | Mo*+ } o, 0, o. 
3/4, 3/4, 3/4 Mot 


Nous avons, d’autre part, vérifié que les distances interatomiques corres- 
pondant à cette structure (2,43 À) sont compatibles avec les rayons 
ioniques des éléments. 


(*) Séance du 12 novembre 1969. 
() Puixxppe-H. HuBERT, Comptes rendus, 260, 1965, p. 3697. 
(®) Puizippe-H. HuBERT, Comptes rendus, 264, 1967, p. 1600. 


(Chaire de Chimie minérale 
el Laboratoire de Cristallographie 
de la Faculté des Sciences de Lyon, 
43, boulevard du Onze-Novembre 1918, 
69-Villeurbanne, Rhône.) 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — Étude, par spectrophotométrie ultraviolette dans 
KSCN fondu, de la complexation de quelques cations métalliques. Note (*) 
de MM. Gasriec Trinor, Jacques Nicoce, JEAN EEnion et RÉcis PELLERrAUx, 
présentée par M. Georges Champetier. 


L’étude, dans le thiocyanate de potassium fondu à r90o0C, de la complexation 
des ions du fer bivalent, du cobalt bivalent et du nickel par le sel tétrasodique de 
l'EDTA, met en évidence les complexes 1-1 de pK respectifs 5,1, 5,4 et 5,8. 


Les sels fondus constituent l’une des grandes classes de solvants. Ils 
ont fait récemment l’objet de nombreuses études, en particulier pour 
la détermination de la composition et de la stabilité de complexes préparés 
dans ces nouveaux milieux. Les complexes du fer IT, du cobalt II et du 


50 





À 
300 400 is 
Fig. 1. — Courbe D % = f(à) : méthode des variations successives, 


valeurs des rapports EDTA /Ni. 
(a) 0,0; (b) 0,2; (c) 0,4; (d) 0,6; (e) 0,8; (f) 1,03 (g) 1,2. 


nickel avec le sel tétrasodique de l’'EDTA sont étudiés par spectropho- 
tométrie ultraviolette dans le thiocyanate de potassium fondu à r9o°C. 

Le thiocyanate choisi, purifié et finement broyé, est séché 24h à l’étuve 
puis conservé en dessiccateur sous vide jusqu’à utilisation, 

Le sel est maintenu à une température légèrement supérieure à son point 
de fusion (1730C); la décomposition avec production de soufre, qui se 
produit vers 2750C, a lieu à une température inférieure si des ions métal- 
liques sont présents en concentration importante (0,1 M) : 


9 SCN—-+ M+ — MS+S-+ (CN): 
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D% 


40 


EDTA/Ni 


1 2 
Fig. 2. — Courbe D % = f(EDTA/Ni) = méthode des variations successives. 


Des précautions doivent être également prises afin d’éviter : 
— d’une part, l'oxydation du solvant : 


2SCN——2e — (SCN)}2 — 25S+ (CN)2;5 


— d'autre part, sa réduction : 


SCN—+ 2e — S-+ CN-. 


L'emploi du sel tétrasodique de l'EDTA, stable à température élevée, 
permet une comparaison avec les résultats obtenus en milieu aqueux (*). 

Les cations étudiés se dissolvent très facilement dans le thiocyanate avec 
formation de complexes colorés; de plus, ils donnent des complexes bien 
connus avec l’'EDTA. Ces cations sont introduits à l’état de sulfates afin 
d'éviter toute oxydation du solvant. 

Des études sur les complexes EDTA-Fe IT, CoIl, Ni ont permis de 
connaître leur stabilité thermique [(*), (*)] en particulier à la température 
de rgo°C. 

L'étude spectrophotométrique est réalisée sur un appareil € Graphi- 
Spectral Jouan », la température d'utilisation, relativement basse, évitant 
l'intervention du corps noir, et par suite, des modifications dans le principe 
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de l’appareil. Un faisceau monochromatique traverse alternativement les 
cuves de mesure et de référence grâce à un système de miroirs : l’égalité 
des flux lumineux est obtenue par la rotation de deux persiennes sur le 
trajet des faisceaux : l’une sert au tarage optique et l’autre détermine 
la mesure. 


D% *  AD% 


EDTA% 





50 


Fig. 3. — Courbe D % = f(EDTA %) = méthode des variations continues. 


Les cellules utilisées, d’une épaisseur de 10 mm, sont en quartz, et placées 
dans un four permettant le passage des rayons lumineux. Les cuves sont 
soudées à des tubes de quartz, ce qui permet de travailler sur des quantités 
raisonnables de produits. 

Lorsque la fusion est obtenue, par barbottage d’azote sec et désoxygéné, 
la solution est dégazée et homogénéisée. Pour le fer IT et le nickel, la 
concentration choisie est 1,5.107*1ons-g/1 pour la méthode des variations 
successives; cette même concentration représente la concentration totale 
(cation + complexant) dans la méthode des variations continues. Pour le 
cobalt II, elle est de 107*1ons-g/1. 

La formation des complexes est suivie par modification des spectres en 
fonction de l’addition d'EDTA et en traçant une courbe de variations 
continues pour chaque cation. 
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Sur la figure 1 est reportée la variation de la densité optique en fonction 
de longueur d’onde lors de l’addition d'EDTA au cation Nill. Les 
longueurs d’onde caractéristiques sont : 292nm pour le fer, 312nm pour 
le nickel et 323 nm pour le cobalt. 

La figure 2 traduit l’évolution du spectre à 312 nm en fonction du nombre 
d’équivalents d'EDTA ajoutés. La courbe présente une cassure pour le 
rapport 1/1. Des courbes semblables s’obtiennent’avec le fer et le cobalt. 

La méthode des variations continues, réalisée avec la même longueur 
d’onde, confirme les résultats ci-dessus (fig. 3) et permet de calculer les 
constantes de dissociation de ces complexes. Le tableau suivant résume les 
constantes pour les milieux aqueux et KSCN fondu. 


Fe II. CO II. Ni II. 
K dans H:0 à 250C................, 5,0.10—15 6,3.10—17 2,5.10719 
K dans KSCN à 1900G.............. 7,9.107$ 4,2.107 1,5.10—6 
pK dans H:0 à 259C............,..., 14,3 16,2 18,6 
pK dans KSCN à 1g90°C.........,... 5,1 5,4 5,8 


DS 
Il ressort de ces résultats que les ions suivent l’ordre établi en milieu 
aqueux mais que les constantes sont nettement plus grandes dans KSCN 
fondu alors qu’elles étaient de même ordre de grandeur dans la complexa- 
tion par CN-[(*), (*)]. Des études comparatives sont en cours dans ce même 
milieu entre les agents complexants umdentés et polydentés. 


(*) Séance du 17 novembre 1960. 

(1) G. METZGER, Rapport C. E. À. R 2566, 1964. 

(?) BERSWORTH CHEMICAL Co., The Versenes, Technical Bulletin n° 2, Framingh Am. 
Mass, 1953. 

(5) D. VAN NosTrAND Co, The analytical uses of Ethylene Diamine Tetraacetic Acid, 
Prince Town, New Jersey, chap. 1. 

(*) G. SCHWARZENBACH et J. HELLER, Helv. Chim. Acta, 34, 1951, p. 576-591. 

(5) T. R. BHAT et R. KRIsHNA ÎYER, J, Inorg. and Nucl. Chem., 29, 1967, p. 179-185. 

(5) J. HENNION, J. Nicoe et G. TripoT, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 831. 

(9) A. Ezuanp et B. TREMILLON, J. Electroanal. Chem., 13, 1967, p. 208-226. 


(Laboratoire de Chimie analytique, 
École Nationale Supérieure de Chimie de Lille, 
B. P. n° 40, 59-Annappes, Nord.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Méthode et appareillage pour la préparation de mono- 
cristaux de gallium. Note (*) de M. Pierre De LA BRETÈQUE, présentée 
par M. Georges Chaudron. 


Un appareillage original est décrit, pour la préparation de grands monocristaux 
orientés de gallium. Il utilise le principe du tirage de monocristaux, modifié pour 
refroidir à une température constante une portion de longueur constante du mono- 
cristal. La température du gallium liquide est régulée à +0,020C près, celle du fluide 
de refroidissement à —+o,5°C près et le tirage est effectué sous une couche d’un 
mélange glycérine-acide sulfurique. Cet appareil permet notamment la purifi- 
cation poussée du gallium dans des conditions bien reproductibles. 


La préparation de monocristaux d’un corps est nécessaire pour l’étude 
des propriétés intrinsèques de ces cristaux; elle est également souvent 
utilisée comme moyen de purification poussée. 

C’est dans ce double but que nous avons étudié un appareillage pratique 
pour l’obtention de monocristaux de gallium d'orientation connue. Nous 


avons notamment visé à obtenir des cristaux très réguliers, de façon 
reproductible, sans intervention d’un opérateur au cours de la croissance 


cristalline. 

La cristallisation peut être effectuée à partir des corps fondus, de solu- 
tions ou de phases gazeuses; dans le cas du gallium, comme pour beaucoup 
d’autres métaux, l’une des meilleures voies est la cristallisation à partir 
du corps fondu. La préparation de monocristaux par sohidification de la 
phase fondue peut être réalisée par divers procédés, pouvant se rattacher 
aux méthodes de Bridgman (‘), de Stockbarger (« méthode à deux fours ») (?), 
de Guire et Weiser (« méthode à gradient de température ») (*), de 
Czochralski ou Kyropoulos (« tirage de monocristaux ») [(*), (‘)], de Pfann 
(« zone fondue ») (‘), enfin de Keck et Golay (« zone flottante ») (”). 

Les méthodes de tirage de monocristaux ou de zone flottante entraînent 
le moins de contacts avec les récipients; ces contacts sont à éviter car 
ils sont une source de pollution et de défauts de cristallisation et de plus, 
dans le cas du gallium, une source de difficultés dues à sa dilatation lors 
de la solidification. Nous avons constaté par l’expérience que la méthode 
de la zone flottante n’est pas applicable au gallium, sa tension superficielle 
étant insuffisante pour maintenir suspendue une zone, même étroite, entre 
deux barreaux du solide. 

Aussi avons-nous retenu. le principe du 4 tirage de monocristaux ». 
Il avait d’ailleurs déjà été préconisé pour le gallium par Harper (%), avec 
un appareillage dérivé de celui de Kyropoulos, c’est-à-dire comportant 
un porte-amorce refroidi. 

Mais que ce soit avec l’appareil de Czochralski (sans refroidissement 
du porte-amorce) ou avec ceux de Kyropoulos et Harper, l’on ne peut pas 
obtenir, sans intervention d’un opérateur, de monocristaux de grandes 
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dimensions et de section constante. En effet, dans le cas de l’appareil de 
Czochralski, les calories dues à la solidification du gallium sont évacuées 
dans l’atmosphère de façon non définie et variable avec la longueur et la 
section du monocristal; pour maintenir à peu près constante cette section 
l’on doit agir fréquemment sur la température de la phase liquide. Dans les 
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deux autres cas — Kyropoulos et Harper — le porte-amorce refroidi 
s’éloignant progressivement de l'interface liquide-solide, l’on devra égale- 
ment faire varier la température du liquide, l'efficacité du refroidissement 
du porte-amorce diminuant très rapidement jusqu’à devenir nulle pour un 
cristal de quelques centimètres de longueur. D'ailleurs, ainsi que nous 
l’avons constaté par l'expérience 1l est très difficile, même par une sur- 
veillance constante, avec de fréquentes corrections de température, de 
maintenir à une valeur à peu près constante le diamètre du cristal; celui-ci 
tend, soit à se couper, soit à s’élargir excessivement puis à former des 
dendrites. 

Pour éviter ces inconvénients il nous a alors paru nécessaire de refroidir 
à une température définie et constante, une portion de longueur constante du 
monocristal. La figure représente un appareil conçu selon ce principe. 
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Du point de vue thermique, l’on y rencontre les phases suivantes : 

— une phase de gallium liquide, maintenue à une température constante 
supérieure au point de fusion du gallium (qui est de 29,780C); 

— une hauteur h, de solide monocristallin, de température peu inférieure 
au point de fusion; | 

— une hauteur h;:, constante, de solide monocrnistallin, refroidi par le 
fluide environnant ; 

— un fluide de refroidissement — air ou azote — à une température 
nettement inférieure au point de fusion du gallium; 

— enfin une hauteur h,, variable, de solide monocristallin, à température 
ambiante constante. | 

Le calcul permet de déterminer approximativement les quantités de 
chaleur mises en jeu pour produire un monocristal de diamètre déterminé. 
L'expérience nous a d’autre part montré que, pour obtemr un monocristal 
régulier, l’on a intérêt à augmenter l’inertie thermique de l’ensemble, 
en augmentant la température de la phase liquide et en diminuant celle 
du fluide de refroidissement. Les quantités de chaleur indiquées sur le 
schéma ont été ainsi déterminées ; elles correspondent à un cristal de 40 mm 
de diamètre, croissant de 20 mm/h. 

Le gallium étant très anisotrope [le rapport des conductibilités thermiques 
selon les axes b (maximum) et c (minimum) est de 5,5], la conduction dans 
le monocristal sera fortement influencée par son orientation. Ainsi, pour 
obtenir un monocristal selon un axe c l’on doit travailler avec un fluide 
de refroidissement à plus basse température et surtout avec une vitesse 
plus élevée de ce fluide que pour des cristaux selon les axes a ou b; on 
utilise pour cela des ventilateurs placés dans l’enceinte froide. 

L'appareil de tirage, représenté sur la figure, comprend les parties 
principales suivantes (la réalisation pratique de l’appareil ainsi que la 
méthode de préparation des amorces orientées feront l’objet d’une publi- 
cation plus détaillée) : 

— une jaquette thermostatique, récipient contenant le gallium liquide, 
possédant une double paroi parcourue par un courant d’eau à température 
convenable ; | 

— un «{ ultra-thermostat » fournissant ce courant d’eau; 

— un appareil frigorifique ; 

— un ensemble mécanique destiné au tirage, comprenant un moteur 
à vitesse réglable pour le tirage et un équipage mobile supportant le mono- 
cristal; cet équipage est muni d’un mécanisme de rotation du monocristal 
sur lui-même afin d’homogénéiser la température et surtout de favoriser 
la diffusion dans la phase liquide au voisinage de l'interface. 

L’expérience nous a montré que pour obtenir des monocristaux réguliers, 
les diverses températures devaient être régulées avec la précision suivante : 
phase liquide à + 0,020C; fluide de refroidissement à + 0,50C; ambiance 


à + 20C. 
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Pour protéger le gallium de l’atmosphère nous avons utilisé une tech- 
nique inspirée de 4 l’encapsulation liquide » qu’a imaginée Mullin (°) pour 
éviter les pertes de substances volatiles lors de la cristallisation de certains 
composés semi-conducteurs. Un mélange glycérine-acide sulfurique-eau 
(dans le rapport 20-1-1, en poids) est placé à la surface du gallium liquide, 
en début d’opération ; au cours du tirage il forme un film sur le monocristal, 
que l’on rince à l’eau pure en fin d’opération. 

Cet appareil permet de préparer des monocristaux d’un diamètre de 1 mm 
à plusieurs centimètres, le diamètre dépendant de la température du gallium 
liquide, et de plusieurs mètres de long. 

L’une des principales utilisations de cet appareïllage est la purification 
poussée du gallium. Les diagrammes de phases connus ou probables du 
gallium avec les autres éléments montrent que dans tous les cas, les éléments 
étrangers ont tendance à s’accumuler dans la phase liquide; nous avons pu 
le vérifier par l’expérience. 

L'efficacité de la purification est élevée. Après une seule cristallisation 
des 8/10 du gallium initial — préalablement débarrassé, par un traitement 
acide, des impuretés oxydées, qui tendent à perturber la cristallisation — 
le taux des impuretés restantes est inférieur à une partie par million. 


Séance du 6 octobre 19609. 

P. W. BRIDGMAN, Proc. Amer. Ac. Arls Sci., 60, 1925, p. 305. 

D. C. STOcKBARGER, Rev. Sci. Instr., 7, 1936, p. 133. 

R. J. GuiRE et K. WEIsER, Brevet U.S. n° 2.871.100, 27 janvier 1950. 
J. CzocHRALsKiI, Z. Phys. Chem., 92, 1917, p. 219. 

S. KyroPpouLos, Z. anorg. allgem Chem., 154, 1926, p. 308. 

W. G. PFANN, Trans. A.I.M.E., 194, 1952, p. 474. 

P. H. KEcx et M.J. GoLay, Phys. Rev., 89, 1953, p. 1297. 

J. G. HARPER, Texas Instr., Brevet ÜU.S. n° 3.088.853, 17 novembre 19509. 
J. B. Muzui et coll., J. Phys. Chem. Solids, 26, 1965, p. 782. 


(Sociélé Française pour l'Industrie de l’ Aluminium 


186, Chemin des Aygalades, 
13-Afarseille-15e, Bouches-du-Rhône.) 


C. R., 1909, 2° Semestre. (T, 269, N° 214.) Série C — 865 
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CHIMIE MINÉRALE. — Les phases oxyfluorées de compositions K;TaO:,2Fi à. 
Note (*) de MM. Roserr De Pare, Jean-Louis Fourquer et GérarD 
GaurTuier, présentée par M. Georges Chaudron. 


Deux phases de formule K;TaO;,.,,:F:_- résultent de l’action de quantités crois- 
santes de TaO,F sur KTaO:: lune: y, possède un domaine d'existence étroit, 
0,13<xz<0,17; l’autre, $, présente un domaine d’homogénéité remarquablement 
étendu : 0,26 Æ x << 0,60. 

La structure de la phase & est étroitement apparentée à celle des bronzes oxygénés 
quadratiques K: WO; et fluorés K-FeF;. La structure de la phase y, de symétrie 
quadratique, ne semble pas avoir été décrite dans les systèmes « bronzes ». 


Les phases non stoechiométriques oxygénées ou fluorées de type 
« bronzes » sont caractérisées par la présence d’un même élément de tran- 
sition à deux degrés d’oxydation différents. Comme l’a montré R. de Pape 
à propos des systèmes K;FeF, et K: WO:, bronzes fluorés et oxygénés 
présentent de grandes analogies structurales (*). 

Les systèmes mixtes oxyfluorés, tels A. MO:..F;_. diffèrent des précédents 
par l’existence du métal de transition à son degré d’oxydation supérieur, 
l'insertion du métal alcalin À étant permise par une substitution graduelle 
de l’oxygène au fluor et non plus par la réduction progressive du métal 
de transition qui demeure ici pentavalent. Après une étude portant sur 
la série oxyfluorée du niobium (*), nous avons étendu le travail au tantale. 

Ces phases étaient obtenues à 800°C en tube d’or scellé, par action de 
quantités croissantes d’oxyfluorure TaO,F sur le métatantalate de potas- 
sium KTaO.; KTaO; résultait de l’action à 800°C de carbonate de potas- 
sium sur Ta:O0;; TaO, F était préparé suivant la méthode de L. K. Frevel 
et H. W. Rinn (*). 

Alors que l’oxyfluorure de tantale TaO.F cristallise dans le système 
cubique selon le type ReO;(a = 3,896 À), le métatantalate de potassium 
KTaO, cristallise suivant une structure pérovskite (a — 3,989 À). 

Les phases obtenues se présentent sous forme de cristaux blancs ; l'étude 
laisse apparaître deux domaines monophasés : 

— l’un pour 0,13 x 0,17 correspondant à une phase y de structure 
quadratique ; 

— l’autre pour 0,26 7 x < 0,60 correspondant à une phase Ê de struc- 
ture également quadratique. 

Les observations faites sur les diagrammes de poudre pour la phase y 
ne révèlent pas de variation paramétrique dans son faible domaine 
d’homogénéité. L’indexation de son spectre de poudre et les mesures 
de densité lui font attribuer une maille quadratique (a — 7,790 + 0,005 À; 
c — 12,945 + 0,005 À) contenant douze motifs K,TaO,,2 Fi (dixn = 5,87; 
dinor = 3,98 pour c — 0,15). 
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Compte tenu des relations simples entre les paramètres a et c et le 
paramètre cubique a, de TaO,F (a © 24, c © 3) cette phase pourrait 
résulter d’une insertion ordonnée du potassium dans TaO,F, à raison 
de 2K* pour douze blocs TaO,,,F,_; au maximum; cette hypothèse 
est cohérente avec la limite supérieure d'insertion 0,17 (valeur théorique 
0,167). Bien que des phénomènes d’ordre aient été observés précédemment 
dans les bronzes de tungstène pour des compositions particulières comme 
Nao,15 WO:(*), aucune structure de ce type ne semble avoir été décrite. 
Nous développons actuellement des techniques de croissance cristalline 
sur cette phase afin d’en effectuer une étude structurale complète. 

Les paramètres de la phase quadratique B varient sensiblement avec 
le taux d'insertion du potassium; cette évolution est linéaire, compte 
tenu de la précision des mesures. La densité mesurée pour la composition 
m—0,4o (a = 12,50 + o,or À; ce = 3,94 + o,or À, d,,— 6,98) corres- 
pond à dix groupements K,, TaO,, Fs,s par maille (d6—= 7,04). 
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Ko, TaOs,:Fo,6. 
Phase £. 
CE dis RkL I, (FeK,). 
5,60 5,59 2 10 fff 
3,952 310 
3,941 3,943 0 O01I E 
3,467 3,466 32 0 m 
3,223 3,222 121 Î 
3,130 3,125 4 00 îf 
3,035 3,031 & 10 m 
2,949 2,946 3 30 Î 
2,795 2,795 420 m 
2,6028 2,6036 3 21 f 
2,451 2,451 5 1 O0 ff 
2,403 2,4034 & II ff 
1,970 1,971 0 0 2 F 
1,8636 1,8634 6 3 0 m 
( 5 5 o 
1,7672 1,7677 | 110 F 
1,7128 1,7137 3 2 2 Î 
1,6874 1,6847 631 à 
1,6523 1,6527 4 12 Î 
1,6135 1,6131 7 II m 
Ko,15 TAO: 15 Fo,85. 
Phase +. 
dc" due RkL Lu (FEK.). 
3,885 3,895 2 0 0 m 
3,229 3,236 0 Oo #4 m 
3,064 3,067 2 1 2 F 
2,485 2,489 2 O 4 m 
2,413 2,419 3 11 F 
2,035 2,029 3 0 4 Î 
1,993 2,008 1 1 6 ff 
1,9477 1,9495 400 m 
1,8330 1,8361 330 m 
1,8035 1,7992 107 f 
1,97936 1,7846 3 D: fff 
1,7451 1,7419 420 Î 
1,6694 1,6687 4 0 4 m 
1,6598 1,6588 3 2 5 m 
1,6193 1,6181 0 0 8 f 
1,5932 1,5970 3 3 4 Î 
1,5369 1,5352 2 2 7 Î 
1,4942 1,4943 2 0 8 Î 
L’unique règle relevée sur le spectre de poudre — X pair pour les 


réflexions o, k, { — permet de penser que la phase 5 est isotype du bronze 
quadratique K; WO; pour lequel À. Magneli a retenu le groupe d’espace 
P 4/mbm, D,,(°). Ces remarques confirment celles de A. Magneli et S. Nord 
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qui ont préparé et étudié la composition particulière correspondant à 
æ = 0,50, par action de KF sur Ta:0, à go00C ("). 

Les résultats de cette étude sur le tantale sont également à rapprocher 
de ceux obtenus sur le système voisin à base de niobium. Nous constatons 
1c1 la disparition de la phase hexagonale & commune aux bronzes oxygénés 
et fluorés déjà cités — et que l’on retrouvait pour K;NbO,,,F; :— mais 
surtout l’élargissement important du domaine de la phase quadratique 
qui passe de 0,42-<x < 0,60 pour K;NbO:,:F,; à 0,26 x < 0,60 
pour K:TaO,,, Fi 2. 

Une étude est en cours pour déterminer l’évolution structurale dans 


les séries A. MO:,.F,_; avec À = K, Rb, Cs, TI et M — Nb, Ta. 


(*) Séance du 12 novembre 1969. 

() R. DE PAPE, Comptes rendus, 260, 1965, p. 4527. 

() R. DE PAPE, G. GAUTHIER et P. HAGENMULLER, Comptes rendus, 266, série C, 
1968, p. 803. 

() L. K. FREVEL et H. W. RINN, Acta Cryst., 9, 1956, p. 626. 

() M. Arosr et R. E. RUNDLE, J. Chem. Phys., 32, 1960, p. 627. 

()"A. MAGNELI, Arkiv. Kemi., 1, n° 24, 1949, p. 213. 

(f) A. MaAGNeLr et S. Norp, Acla Chem. Scand., 19, 1965, p. 1510. 


(Laboratoire de Chimie du Solide 
et de Mesures physiques, 
Collège Scientifique Universitaire, 
roule de Laval, 
72-Le Mans, Sarthe.) 
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CHIMIE MINÉRALE, — Nouvelles données sur l’hydrogénation des composés 
d'insertion du graphite avec les alcalins lourds. Note (*) de MM. Micnez 
Cou et Azserr IlÉroLn, présentée par M. Georges Champetier. 


La sorption de l’hydrogène par les phases MCx et MC:, (M = K, Rb et Cs) 
dépend de la pression, du rapport C/M, et du métal alcalin. Jusqu’à 200 atm, seuls 
les composés IKC:, RbC: et KC:, réagissent pour donner des produits de formules 
limites KH/: Css, RbH/: C« et KHip Ci. 

On étudie la structure et la dissociation des produits KC, et KC: hydrogénés. 
Des données thermodynamiques sont déduites des courbes de pressions de 
dissociation. 


Dans une Note précédente (‘), on a signalé la sorption réversible de 
l'hydrogène sous des pressions voisines d’une atmosphère par les composés 
d'insertion du graphite avec les métaux alcalins lourds. L'utilisation 
d'appareils métalliques permettant d’opérer sous forte pression avec de 
l'hydrogène très pur a permis de compléter et de corriger les résultats 
des premières expériences. 

STŒCHIOMÉTRIE. — Les produits préparés à partir des phases MC, 
et MC:, peuvent être formulés MH,C; et MH;C:,. Le tableau I donne 
les valeurs mesurées pour les indices X et YŸ, sous des pressions d’hydro- 
gène croissantes. 

Même pour des pressions supérieures à 200 atm, aucune sorption d’hydro- 
gène par les phases RbC:,, CsC; et CsC:, n’a pu être mesurée. 

La valeur limite de X est voisine de 0,67 ou 2/3, celle de Ÿ, moins bien 
définie, paraît être égale à 0,50 ou 1/2. 

DissocraTion. — Bien que préparés sous pression élevée, les produits 
limites RbH,,C, bleu et KH,,C, presque noir, peuvent être ramenés 
sans décomposition jusqu’à des pressions très faibles à la température 
ambiante. 

Par contre, la sorption et la désorption de l’hydrogène par KC,; et KC:, 
(préparé sous une pression voisine d’une atmosphère) est à peu prè 
réversible. 

Les pressions d’équilibre ont été mesurées en fonction de la tempé- 
rature pour diverses valeurs de X et de Ÿ. Les résultats s’accordent bien 
avec ceux obtenus par D. Saehr (*) pour KH,C3, mais l’emploi de graphite 
et d'hydrogène plus purs a permis de réduire l’hystérèse. 

Les points expérimentaux se placent sur des droites dans le dia- 
gramme 1/T, log:,p. Les tableaux II et III donnent les équations corres- 
pondantes et les grandeurs thermodynamiques relatives à la désorption 
d'un atome-gramme d'hydrogène. 

La pression de dissociation de KH,;C:, est plus élevée que celle 
de KH,C:, elle-même supérieure à celle de l’hydrure libre KH. 
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TABLEAU I. 


Pressions (atm). 
mm 

















Produits. 0,2. 4. 10. 16. 25. 80. 120. 140. 170. 200, 
KH, C: 0,67 0,67 0,67 0,67 0,67 0,67 0,67 — — — — 
RDbH; CS } X — — 0,05 — 0,10 .0,37 —  o,60 —  o,67 0,67 — 
CsH, C: — 0,0 — _ — _ a _ — 0,0 
KH, C: 0,26 0,33 0,40 —  o,50 0,53 —  o,54 — — — 
RbH, Cu } Ÿ — — 0,0 - _ — - — _— — — 0,0 
CsH, Cos — 0,0 Æ — —_ = :s _ e _ 0,0 

TABLEAU II. 
Produits KH, Ci. 
iso 0,25. 0,38. 0,49. 0,60. 
Pressions de 
dissociation 
3 3 238 3 
(mm Hg).. logio = — 7 l0g10p — — T log:,P — — ° 477 log:0p = — : ee 
+8,82 +8,14 +8,30 +8,19 
AG (cal)...... 7940— 13,59T 7400—12,03T 7g900—13,88T 9 500 — 12,13 T 
AH (cal) De 7 940 7 400 7 900 7 500 
AS (cal.deg—!). 13,57 12,03 13,88 12,13 
TABLEAU III. 
Produits HK, Cas. 
Yu 0,08. 0,15. 0,23. 0,30. 
Pressions de 
dissociation 
3 5 
(mm Hg)... logiop =—? ne 1010 -—?% log:0p =— À loBi0p =— 7 
+ 10,53 + 10,30 + 8,76 +6,60 
AG (cal)...... 7200 — 17,48 T 6 800 — 16,95T 5 400 — 13,45 T 2910 — 8,50 T 
AH (cal)...... 7 200 6 800 5 400 2 910 
AS (cal.deg1). 17,48 16,95 13,45 8,50 


La liaison hÿydrogène-métal paraît donc d’autant plus faible que la 
liaison carbone-métal est plus forte. On s’explique donc que les composés 
d'insertion du rubidium et du césium, plus stables que ceux du potassium, 
réagissent plus difficilement avec l’hydrogène, ou même ne réagissent pas. 

STRUCTURES. — Les structures de KH,C; et KH;,C:, dépendent forte- 
ment de la pureté de l’hydrogène employé. Ainsi le diagramme X 
de KH.,C, préparé à partir d’un gaz contenant des traces d'oxygène ou 
de vapeur d’eau peut contenir exclusivement les raies du graphite et de 
l'hydrure de potassium. Celles-ci n’apparaissent pas lorsqu'on emploie 
un gaz très pur. 

Les produits KH,C,; sont homogènes pour X<o,15 (on a alors le 
diagramme de KC;) et pour X > 0,6 environ. 
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KH,,C, apparaît ainsi comme un composé ternaire à domaine d’homo- 
généité étroil. Sa structure semble dériver de la structure orthorhombique 
proposée par Wolten pour KC, (*). L'insertion de l’hydrogène entraîne 
un accroissement de la distance interplanaire de 5,40 à 5,94 À. 

La structure de RbH,,C, est comparable à celle de KH,,C,, la distance 
interplanaire passant ici de 5,66 à 6,15 À. Les produits KH,C»,, moins bien 
organisés que les précédents paraissent homogènes pour Ÿ > 0,30. Les 
calculs d’intensités effectués sur les raies 001 conduisent à considérer ces 
produits homogènes comme des composés ternaires appartenant au troi- 
sième stade. L'insertion de l'hydrogène entraîne donc une réorganisation 
des couches insérées qui s’interprète aisément dans le modèle structural 
proposé par N. Daumas (‘). À la limite, la période d'identité atteint 
12,12 À (2X 3,35 + 5,42 À), ce qui correspond à une distance interplanaire 
de 5,42 À, très proche de celle du composé initial. 

*) 
1) HÉrRoLD ct D. SAEuR, Comptes rendus, 250, 1960, p. 545. 
SAEHR Ct À. ITÉRoLD, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 3130. 


M. WoLTEN, Alomic. Energ. Com. N.A.A.S.R., 4, 1960, p. 545. 


Séance du 12 novembre 1969, 
. Daumas ct A. HÉroLD, Comples rendus, 266, séric C, 1968, p. 373. 


( 
(') A 
() D 
(®) G 
() N 
(Laboratoire de Métallurgie 
et de Chimie du Solide, 
associé au C.N.R.S. n° 26, 


1, rue Grandbville, 
54-Nancy, Meurthe-et-Moselle.) 


G. R. Acad. Sc. Paris, t. 269 (24 novembre 1969), Série GC — 1305 


CHIMIE MINÉRALE. — Étude des composés chlorés du Mo" dans l'acide 
acétique en fonction de l'acidité. Note (*) de M. Parricx Mouron et 
Mme Simone OsTrowEeTskY, présentée par M. Henri Moureu. 


L’étude spectrophotométrique et conductimétrique de solutions de molybdate 
de sodium dans HCH:CO:, montre qu’il existe cinq espèces chlorées correspondant 
à des rapports CI-/Mo"l égaux à 2 et 5 et de condensation ou protonation différentes. 


L'étude spectrophotométrique de solution de Mo et CF dans des 
milieux acétiques d’acidité variable obtenus par addition de NaCH,CO:, 
HCIO, ou HCI, montre qu'il n’apparaît pas de composés chlorés pour des 
concentrations en NaCH;,CO: supérieures à 107* M. Si l’on ajoute à une 
solution de Mo” dans ce milieu, une solution acétique de MgCl, le 
spectre commence à se modifier légèrement, mais c’est dans HCH,;CO: 
pur que les premiers complexes chlorés se forment quanlitativement. 


De nouveaux composés apparaissant par dilution, nous étudierons 
d’abord les espèces chlorées qui se forment en fonction de l’acidité, pour 
des concentrations en Mo* comprises entre 10 ? et 5.107 * M. | 


1. INFLUENCE DE L’ACIDITÉ. — Acide acétique pur. — La courbe de la 
densité optique des solutions à diverses longueurs d’onde en fonction du 
nombre d’équivalents d’ions CI, présente deux cassures pour 2 et 5 équiv 
(fig. 1). Pour des rapports Cl-/Mo* compris entre o et 2, les spectres 
passent par un point isobestique à 290 my. Pour des rapports supérieurs, 
les absorptions diminuent tandis que s’accentue un épaulement entre 275 
et 285 my, et tendent vers une limite pour CI-/Mo"Di (fig. 2). 


Pour Mo"= 65.10 * M, la formation est quantitative après 3 jours, 
les spectres n’évoluant plus ensuite. Le calcul des pourcentages des deux 
composés chlorés pour différents rapports Cl-/Mo” montre que les spectres 
intermédiaires sont des mélanges des deux espèces. Ces espèces dérivent 
d’une forme très condensée du Mo", isolée précédemment à l’état cristal- 
lisé (*) de formule Na: H,3Mo:0O:0, HCH:CO;, et que par simplification 
nous appellerons Î. Des produits cristallisés correspondant au rapport 
CF /Mo"= 2 ont été isolés. L’espèce I et ses dérivés chlorés correspondent 
au cation HMo,O% étudié en solution aqueuse (*). Ces résultats ont été 
confirmés par titrage conductimétrique d’une solution de Mo“ par CI. 


2,9.10 M HCIZ 107*M dans HCH;CO0;. — Les deux composés 
chlorés de I sont détruits par addition de HCI en donnant une autre espèce 
chlorée dont la formation est quantitative après addition de 5 équiv de 
HCI et qui reste stable pour des concentrations en HC1.< 107:M, que nous 
appellerons IT. Sa condensation est inférieure à celle de I puisque nous le 
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retrouverons, mais sans que sa formation soit quantitative, par dilution 
des espèces chlorées de I dans HCH,;CO,; pur. Alors qu’en l’absence d’ions CI, 
l’addition de plus de 1 équiv de HCIO, fait apparaître un produit cristal- 
lisé, ce phénomène disparaît dès qu’on ajoute 2 équiv de CI préalablement 
à l’addition de HCIO,. La comparaison des spectres montre qu’on obtient, 
en présence d’un excès de, CI", la même acidité que celle réalisée avec 
5 équiv de HCI, après avoir ajouté 3,5 équiv de HCIO, [ce qui correspond 
sensiblement au rapport de leurs pK, respectifs dans ce solvant (*)]. Le 
titrage par CI dans ce milieu montre que l’espèce chlorée renferme 2 CI" par 






à 


[Mo"1= 5.10" M 
dans l'acide acétique pur 


Là 0 285m:L 
o——0 Ô 315 mp, 


0 2 5 10 CL/Mo" 
Fig. 1. 


Mo”, ce qui pourrait correspondre à la chlorhydrine molybdique Mo(OH), CL. 
Afin de le vérifier, nous avons fait une solution 5.10 *M du produit cris- 
tallisé que nous a procuré la Climax Molybdenum Company dans une solution 
1,75.10 *M de HCIO, dans HCH,CO:. Le spectre obtenu est exactement 


superposable à celui de l’espèce chlorée se formant, soit avec 5 équiv de 
HCI ou 2 équiv de CI dans HCIO, 1,95.10 °M et reproduit sur la figure 2. 


La transformation par acidification du composé Cl-/Mo"— 5 de l'en II 
est montrée par l’évolution des spectres qui sont intermédiaires entre 
ceux des produits purs et passent par le point isobesque à 266 mu. 


HCI > 107*M dans HCH;,CO:. — L’acidification progressive de IT fait 
apparaître, pour des concentrations en HCI supérieures à 107! M, une nou- 
velle espèce chlorée dénommé IV dont la formation est terminé pour 
HCIS 0,5 M et qui n’évolue plus même en milieu 1,5 M en HCI. Il n’a pas 
été possible de déterminer le rapport Cl-/Mo‘" de cette forme car même 
pour l'acidité optimale apportée par HCIO,, un gros excès de CIF est 
nécessaire pour obtenir sa formation quantitative, telle qu’on l’observe 
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dans HCI 0,5 M, ce qui implique une forte constante de dissociation. Son 
spectre est reporté sur la figure 2. 

2. INFLUENCE DE LA CONCENTRATION Du Mo". — Dans HCH;,CO; pur. — 
Par dilution, les espèces chlorées à 2 et 5 CI- par Mo" de la forme Ï donnent 
la forme IT renfermant 2 CI- par Mo, mais dont la formation dans ce 
milieu, n’est pas quantitative, même avec un excès de CI- comme c’est le 
cas pour le composé CI-/Mo*'— 5 de I. 


\ [Mo"1=5.10 7 M 
\ N 
\ 







1- [CL7|=0 
2- Ga nca 
3- [CL'1=5[Mo"!] 

4- [HCU>05M V 
5- 25.10 *M<IHCLSIO "M IT 


250 275 300 325 350 my 


Le calcul des pourcentages des deux espèces en fonction de la concentra- 
tion en Mo", à 275 et 300 my donne les résultats suivants : 


MOTTE nes des 102, 9.103, 2.103, 103, 
CI-/Mo"i = 5 de I(%)..... 100 72 46 28 
IREM) sets uses 0 25 . 62 78 


Aux concentrations inférieures, une troisième espèce chlorée, [II apparaît, 
dont la formation est quantitative dans ce milieu, pour des concentrations 
en Mo"Z5.10 ° M. Elle est caractérisée par son spectre qui présente deux 
bandes d'absorption, vraisemblablement de transition d — d à 310 et 


365 mp. 
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Le titrage spectrophotométrique par CI montre qu’il s’agit d’une espèce 
telle que CT /Mo*"= 5 mais la pureté du solvant à une grosse influence 
sur l'intensité des maximums. 

Ceci confirme les résultats précédents (*) sur les espèces non chlorées 
de Mo" dans ce milieu où, l’espèce I cristallisant, il ne restait en solution 
que deux formes de condensations différentes entre 10° et 5.10" M en 
Mo”. 

Milieux acides. — Pour des concentrations en Mo" > 10-* M, les seules 
espèces sont les formes II et IV avec transformation progressive de II en 
IV par acidification. 

Pour Mo" <107* M, la forme III apparaît encore mais en proportions 
de plus en plus faibles lorsque l’acidité augmente. 


(*) Séance du 29 octobre 1969. 

(1) S. OsTrowEeïTsKky et P. Mouron, Comples rendus, 268, série C, 1969, p. 517. 

() F. CHAUVEAU, R. ScHAAL et P. SoucHAyY, Comples rendus, 240, 1955, p. 194; 
F. CHAUVEAU, Jbid., 242, 1956, p. 2154. 

(*) G. CHARLOT et B. TREMILLON, Les réactions chimiques dans les solvants et les sels 
fondus, Gauthier-Villars, Paris, 1963. 


(Faculté des Sciences d'Orléans, 
Laboraloire de Chimie VI, 
Châleau de la Source, 
45-Orléans, Loiret.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réactions photochimiques d’esters stéroïdiques dans 
l’hexaméthylphosphotriamide (HMPT). Note (*) de M. René BEuGELMans, 
Mme Manie-TuérÈse LE Gorr et M. Huserr Coupaicnon DE MARCHEVILLE, 


présentée par M. Maurice-Marie Janot. 


Le comportement photochimique des esters est connu (‘) et peut être 
schématisé de la façon suivante : 


RCOO'‘+R" — R°+CO, (a) 
R—COOR’ TT. R'+'COOR’ + R”+CO: (6) | (D 
N RCO‘+'OR + R'+CO (oc) 
S'il existe un atome d'hydrogène en $ sur la partie alcool de l’ester, ou 
en Ÿÿ par rapport au carbonyle, les processus de fragmentation (IT) et (III), 


analogues au processus dit « Norrish IT » observé sur les aldéhydes ou les 
cétones peuvent se produire : 


H H 
CRE 0 Re F7 
C 


x CR: =CR: + HOOC(CR:): CHR: (D) 


OH 


e t | 
GRO UN CR,=CR:+ R:CH—CR:;—0—C=CR; (II) 


R: CH—CR:—O0COCR: 


R: C 
Vo CR: 


Les produits finaux observés résultent donc de différents types de 
iragmentation qui ont lieu simultanément et qui sont induits par l’absorp- 
tion de l’énergie lumineuse. 


Nous avons observé que l’irradiation dans des conditions expérimentales 
détaillées ci-dessous des esters 1, 4, 7 (acétates), 2, 5, 8 (benzoates) en série 
cholestane dans l’hexaméthylphosphotriamide (HMPT\) (?) induit un seul 
type de fragmentation. 


Le mode expérimental général est le suivant : 0,200 g d’ester en solution 
dans 15 ml de HMPT (redistillé extemporanément sur hydrure de calcium) 
est irradié dans un récipient de quartz par la lumière non filtrée d’une 
lampe haute pression « Hanau » Q 81. La réaction est arrêtée au bout de3oh 
(taux de conversion : environ 5 %) ct le milicu réactionnel, versé dans 
500 ml d’eau, est extrait à l’éther. La chromatographie sur gel de silice du 
produit brut livre les carburcs dans les proportions indiquées, puis les 
esters qui n’ont pas réagi (rv9 %). La pureté des carbures est contrôlée par 
chromatographie sur plaques au nitrate d’argent cet leur structure est 
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établie par comparaison (infrarouge, spectrographie de masse) avec des 
échantillons de référence. | 


CaH17 
1 
2 
ND > ___ 
HMPT e 
3 5 
RON : 3 5 
1R=Ac 
2 R=Bz 
hy ———— gr 
e 
HMPT 
RO 6 5% 
# R=Ac 
S R=Bz 
hy mm 
mme te 
HMPT 
RO 9 5 
7R=Ac 
6 R=6z 


Les esters saturés 1 et 2 donnent le cholestane 3 et les esters allyhiques 4 
et 5 et homoallyliques 7 et 8 livrent respectivement le A,-cholestène 6, et 
le A;-cholestène 9. Les réactions de fragmentation avec transfert d’hydro- 
gène en $ provenant du carbone 2 n’ont pas lieu. Les réactions de ce type 
devraient livrer du A,-cholestène 10, pour 1 et 2 du A, ,-cholestadiène 11, 
pour 4 et 5, du A,_,-cholestadiène pour 7 et 8 que nous n’avons pas décelés 
dans notre réaction. Par ailleurs, le A,-cholestène 10, irradié dans des 
conditions identiques, donne des traces seulement de cholestane 3 et cette 
expérience permet d’exclure la possibilité d’une réaction du type II donnant 
naissance à 10, 11 ou 12 qui seraient ensuite réduites photochimiquement, 
comme la littérature en rapporte quelques cas (*) pour d’autres solvants. 


12 
40 11 


La réaction pholochnnique que nous observons s’explique en admettant 


Sp = 


une fission de la liaison JET O—COR (type I, sans pouvoir préciser a, b, c) 


donnant naissance à un radical, sur C-3. Ce radical secondaire a, sans doute, 
une durée de vie brève et capte un atome d’hydrogène donné par le solvant. 
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Il a été montré (*) que le HMPT utilisé comme solvant pour la réduction 
de systèmes insaturés par les métaux alcalins peut servir de source d’hy- 
drogène. | | 

Notons que les acétates 1, 4, 7, irradiés dans le cyclohexane, sont inertes 
alors que les benzoates 2, 5, 8 se décomposent profondément, tandis qu’un 
mélange de benzène-méthanol conduit à un autre type de réaction () 
(addition ionique sur la double liaison) n’impliquant en aucun cas de 
réaction radicalaire. 

Le solvant joue donc un rôle déterminant pour l'orientation du cours de 
la réaction photochimique. Le HMPT, quant à lui, oriente vers un seul type 
de réaction radicalaire. 


(*) Séance du 3 novembre 1969. 

(1) J. G. CaALvERT et J. N. Prrrs, Photochemistry, John Wiley Ed., 1966, p. 434. 

() Pour une revue des propriétés de ce solvant, voir : H. NoRMANT, Bull. Soc. chim. Fr., 
1968, p. 791. Le premier exemple d'emploi de ce solvant en Photochimie est : J. PARELLO, 
R. BEUGELMANS, P. Mizzrer et X. LusiNcui, Tetrahedron Letters, 1968, p. 5087. 

() R.R. SauErs, W. Sxinsxy et M. M. Mason, Tetrahedron Letters, 1967, p. 4763. 

(+) M. LARCHEVÊQUE, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 3387. 

() H. CoMPAIGNON DE MARCHEVILLE et R. BEUGELMANS, Tetrahedron Letters, 1968' 
p. 6331. 


(Institut de Chimie 
des Substances naturelles 
du C.N.RS., 
91-Gif-sur- Yvette, Essonne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Cétalisation de la D-ribono-1.4 lactone : synthèse 
de dérivés D et L de l’érythrose. Note (*) de MHes Anne-Marie SEPULCHRE, 
Auce Gateau et M. Srepuax D. GEro, présentée par M. Maurice-Marie 


Janot. 


Lors de la cétalisation de la D-ribono-1.4 lactone en présence de cyclohexanone, 
il se forme la O-cyclohexylidène-2.3 D-ribono-1.4 lactone 1 et la O-cyclohexyl- 
idène-3.4 D-ribono-1.5 lactone 4, avec un rendement de 60 et 20 % respectivement. 
La détermination des structures ‘de ces deux composés 1 et 4 nous a conduits à Ja 
synthèse de dérivés D et L de l’érythrose 7 et 8. 


Au cours d’autres recherches, nous avons été amenés à préparer le 
dérivé O-cyclohexylidène de la D-ribono-1.4 lactone. Les résultats assez 
inattendus de cette réaction sont l’objet de la présente Note. 

La condensation de la cyclohexanone sur la D-ribono-1.4 lactone, 
catalysée par une résine acide (Amberlite I. R. 120 H*) dans le benzène 
à reflux conduit à deux produits À et B. Le produit À (Rdt 60 %) cris- 
tallise dans l’acétate d’éthyle après chromatographie sur colonne de gel 
de silice [F 128-1300, [als — 549 (c—1,53; CHCL). Le produit B 
(Rdt 20 %) cristallise spontanément dans le milieu réactionnel et peut 
être purifié par recristallisation dans le benzène [F 148-1500, [x], — 1330 
(c—1,01; CHCIL,)]. L'analyse élémentaire et la spectrométrie de masse 
suggèrent que À et B sont isomères; tous deux donnent une réaction 
positive au test des lactones (hydroxylamine et chlorure ferrique). Leur 
spectre Rares présente une bande carbonyle à 1785 cm? pour À 
et à 1762 cm * pour B. 

Hough et ses collaborateurs (*‘), dans leurs travaux sur la D-ribono-1 .4 
lactone, ont décrit la formation unique de la O-isopropylidène-2.3 
D-ribono-1 .4 lactone. Le spectre R. M. N. de cette dernière (*) est compa- 
rable à celui du dérivé À; au contraire, celui du produit B semble différent. 

Une preuve chimique de la structure du produit À a été obtenue grâce 
aux réactions suivantes : tosylation par le chlorure de tosyle à — 200 
dans la pyridine, réduction par LiAÏH, dans le tétrahydrofuranne suivie 
d’une décétalisation par une résine acide (Amberlite I. R. 120 H*) dans 
un mélange méthanol-eau (9: 1). La substance isolée après cette suite 
de réactions présente en R. M. N. un pic à 1,3.10 *(CH;) et s’est révélée 
identique, après cristallisation dans un mélange méthanol-acétate d’éthyle, 
au désoxy-5 D-ribitol 5 [F 80-850, [xl —r10,2 (c—1,41; MeOH); 
htt. (?) F 95-800, [«l — 100,6 (c—1,7)]. La présence d’un groupement 
méthyle, après réduction par LiAIIT, du produit À tosylé, indique avec 
certitude que le groupemcut tosylate est fixé sur un carbone primaire 
et par conséquent que le produit À est la O-cyclohexylidène-2.3 D-ribono-1.4 
lactone 1. 
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En ce qui concerne le produit B, trois possibilités se présentent : 

— cétalisation des hydroxyles en 3 et 5 avec formation de la O-cyclo- 
hexylidène-3.5 D-ribono-1.4 lactone 2; 

— agrandissement de cycle (passage d’une lactone 1.4 à une lac- 
tone 1.5) avec formation, soit de la O-cyclohexylidène-2.3 D-ribono-r.5 
lactone 3, soit de la O-cyclohexylidène-3.4 D-ribono-1.5 lactone 4. 

Bien que le dérivé O-benzylidène-3.5 D-ribono-1.4 lactone ait été 
décrit récemment (*), la construction du modèle moléculaire montre que, 


CH,OH CHO 
oH 0 0 
on ° cHg d 
ok OBz 0/0Bz 
! H  H CU: 
CHy CH,0 
S 6 2 
8 
82 =C 0-CoH6 L 


dans ce cas, la formation du cycle cétalique entre les hydroxyles en 3 
et à est peu probable. 

Pour trancher entre ces différentes éventualités (2, 3 et 4), la lactone B 
est réduite par le borohydrure de sodium en solution aqueuse à tempé- 
rature ordinaire, puis soumise in situ à un clivage oxydatif par action 
du métapériodate de sodium; le produit de la réaction est isolé sous forme 
de benzoate. : | 

Les trois lactones hypothétiques 2, 3 et 4 doivent conduire par une 
telle suite de réactions aux dérivés D ou L de l’érythrose qui sont respec- 
tivement : 

pour 2 : le O-cyclohexylidène-2.4 O-benzoyl-3 D-érythrose 6: 

pour 3 : le O-benzoyl-r O-cyclohexylidène-2.3 L-érythrofuranose 7: 

pour 4 : le O-benzoyl-1 O-cyclohexylidène-2.3 D-érythrofuranose 8. 

C. R., 1969, 2° Semestre. (T. 269, No 21.) Série C — 86 
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Le spectre R. M. N. du dérivé O-benzoylé cristallin [F 68-69, [a«],° — 96° 
(c— 0,97; CHCI:)] obtenu après dégradation du produit B, est en de 
nombreux points comparable à celui du dérivé O-isopropylidène-2.3 
6-L-érythrofuranose (*) sauf en ce qui concerne le signal à 6,37.10 
(singulet) fortement déplacé vers les champs faibles (signal à 5,6.10° 
pour le dérivé O-isopropylidène-2.3 6-L-érythrofuranose). Ce singulet, dû 
au proton anomérique, est compatible avec une disposition trans des 
hydrogènes sur les carbones C-r et C-2 (isomère 67 ou 8) et le déplace- 
ment vers les champs faibles s’explique par la présence du groupement 
benzoyle en C-r. 


Néanmoins, ces données R. M. N. ne peuvent permettre de différencier 
entre les dérivés 7 et 8 mais excluent définitivement la structure 6; elles 
confirment la formation d’une lactone 1.5 pendant la réaction de céta- 
lisation. 


Les deux dérivés 7 et 8 sont en fait deux énantiomères; ils diffèrent 
l’un de l’autre seulement par le signe de leur pouvoir rotatoire spécifique. 


Afin de préciser la structure du produit de dégradation de B, le dérivé 7 
a été préparé à partir du dérivé À dont la structure 1 a été précédem- 
ment établie, par la même suite de réactions que celle utilisée pour la 
dégradation du produit B. Le dérivé 7 ainsi obtenu a les mêmes propriétés 
que le dérivé benzoylé issu de B, mais les pouvoirs rotatoires spécifiques 
de ces deux dérivés benzoylés sont opposés [pour 7 :[æ]° + 950,5 (c—1,11; 
CHCL), pour le dérivé benzoylé issu de B : [«]}" — 96° (c — 0,97; CHCI:)]; 
il en découle que la dégradation du produit B conduit au dérivé O-benzoyl-1 
O-cyclohexylidène-2.3 f-D-érythrofuranose 8 et que B est la O-cyclo- 
hexylidène-3.4 D-ribono-1.5 lactone 4. 


Grâce à l’action de la cyclohexanone sur la D-ribono-1.4 lactone, nous 
disposons d’une méthode aisée pour préparer des dérivés D et L de l’éry- 
throse pouvant présenter un intérêt biologique [(°), (°)]. 


(*) Séance du 17 novembre 1969. 

() L. Houcx, J. K. N. Jones et D. L. MircneLz, Can. J. Chem., 36, 1958, p. 1720. 

() R. J. ABRAHAM, L. D. HALL, L. Houcx et K. A. Mc LAUCHLAN, J. Chem. Soc., 1963, 
p. 748. 

() EH. ZINNER, H. Voicr et J. VoicT, Carbohyd. Res., 7, 1968, p. 38. 

(*) À. S. PERLIN, Can. J. Chem., 42, 1964, p. 1365. 

(5) Les composés décrits dans ce travail ont donné des analyses élémentaires en accord 
avec la théorie. 

(5) Cette étude a bénéficié d’une aide financière de la Ligue nationale française contre 
le Cancer et de la Délégation générale à la Recherche scientifique et technique auprès du 
Premier Ministre, Comité de Biologie moléculaire, Convention n° 67-0192. 


(Institut de Chimie des Substances naturelles, 
C.N.R.S., 
91, Gif-sur- Yvelte, Essonne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèses à partir de la nopinone. Note (*) de 
Mme Yvonne BEssière-CurËTIEN et M. Brauim MekLani, présentée par 
M. Henri Normant. 


À partir de la nopinone 5, on prépare la diméthyl-6.6 méthylène-3 bicyclo-(3.1.1) 
heptanone-2 (1), isomère de la pinocarvone 2, et le diméthyl-6.6 bicyclo-(3.r.1) 
heptène-2 carboxaldéhyde-3 (3), isomère du myrténal 4. 


A fin de poursuivre des études d’hydroboration dans la série bicyclo-(3.1.1) 
heptanique, principalement sur des dérivés possédant une fonction oxygénée 
en « de la double liaison, nous avons préparé la cétone 1, isomère de la 
pinocarvone 2, et l’aldéhyde 3, isomère du myrténal 4. 


O CHO 2 . 
y y o"O GX 
3 
LE 4 
: & 
1 2 3 5 


DiméÉtTayL-6.6 MÉTHYLÈNE-3 BICYCLO-(3.1.1) HEPTANONE-2 (1). — 
Manson et Wood (‘) ont préparé des méthylène-2 céto-3 stéroïdes de façon 
très simple : l’hydroxyméthylène cétone obtenue ‘par condensation de 
Claisen d’une cétone avec le formiate d’éthyle, est traitée par une solution 
aqueuse de formaldéhyde en présence de carbonate de potassium; on obtient 
directement la méthylène cétone. À partir de la nopinone 5 nous préparons 
ainsi la cétone 1. 


0 oO H O Ha 0 OH 
——> — — > —> 
85% 90% 90% : 
5 6 1 OH 8 OH 
7 | 12 


La réduction de 1 par l’aluminohydrure de lithium dans l’éther, suivie 
d’une hydrolyse en milieu neutre donne un mélange de 7 (40 %, d’après 
C. P. V.et R. M. N.) et des alcool et cétone saturés 9 et 8 (?). Nous étudions 
actuellement diverses conditions de réduction de la cétone 1. 
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Par hydrogénation dans le méthanol en présence de charbon palladié 
à 5 %, 1 donne la cis-méthyl-nopinone (*) 8 (pure d’après R. M. N., C. P. V.), 
qui reste inchangée au cours d’essais d’équilibration. Cet épimère stable 
doit avoir le cyclohexane-(1.2.3.4.5.6) sous la forme quasi-chaise. 


Pour les cétones isomères, pinocamphone 10 et isopinocamphone 11, 
l’épimère trans 10 le plus stable n’existe que dans la proportion de 95 
à 80 % à l'équilibre. Cette différence dans les pourcentages à l’équilibre 
des cétones en 2 et en 3 les plus stables s'explique par les géométries diffé- 
rentes du carbone 2 dans 10 et 11 et du carbone 3 dans 8. 


g © 


10 11 


La méthylnopinone 8 a été décrite comme produit d’hydrogénation de 
l’'hydroxyméthylène nopinone 6 (*); mais nous n’avons pu l’isoler en bon 
rendement de cette manipulation. Elle est également signalée comme 
produit d’hydroboration-oxydation de l’orthodène (°). 

La cétone 8 est réduite par l’aluminohydrure de lithium en alcool 9 
(contenant 8 à 10 % de 12 d’après la R. M. N.), p-nitrobenzoate, F 105-1060. 

Dimétuyz-6.6 BrcycLo-(3.1.1) HEPTÈNE-2 CARBOXALDÉHYDE-3, (3). — 
En appliquant la réaction de Wharton (*) aux deux époxydes de la pino- 
carbone 13, Klein et Ohloff (*) ont obtenu le myrténol 14. 


»“ 


CH5OH N— NH 


es 
2 —> > 5 
NH 


Par cette même réaction, nous pensions obtenir l’alcool 16 à partir de 
l’époxyde 15 stéréochimiquement pur (Rdt 60 % à partir de 1). Jusqu'à 
maintenant, malgré diverses modifications du mode opératoire, nous n’avons 
isolé que le pyrazole 17, identique au dérivé obtenu directement à partir 
de l’hydroxyméthylène 6. 
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La réduction de l’hydroxyméthylène 6 par l’aluminohydrure de lithium 
dans l’éther donne un mélange de produits : cétone saturée 8, alcool 
éthylénique 7 et aldéhyde éthylénique 20. De tels mélanges sont obtenus 
à partir de l’hydroxyméthylène camphre [(*), (*)]. Mais en suivant la 
méthode indiquée par Ireland et Marshall (°), la réduction de la butyl- 
thiométhylène nopinone 18, suivie d’une hydrolyse acide de l’alcool 19 
non purifié, conduit à l’aldéhyde cherché 20. 


ne CH-S-Bu 0. CH 
90 % Fe 52%. : 
67 (globalŸ 
19 21 


Nous obtenons ce même aldéhyde, par oxydation sélénieuse de l’ortho- 
dène 21 précédemment synthétisé par l’un de nous (‘°); cette dernière 
préparation est moins directe que celle que nous venons d’exposer. 

CARACTÉRISTIQUES DES PRODUITS OBTENUS. — Les pouvoirs rotatoires 
sont mesurés avec un appareil « Perkin-Elmer » 141 à 210, 589 nm, la concen- 
tration c étant exprimée en grammes pour 100 cm°. Les spectres ultraviolets 
sont enregistrés sur un « Beckman » DK 2. Les spectres infrarouges sont 
effectués avec un « Infracord Perkin-Elmer » et les spectres de R. M. N. 
avec un appareil «4 Varian » À 60, le tétraméthylsilane étant pris comme 
référence interne, le tétrachlorure de carbone comme solvant et les dépla- 
cements chimiques étant exprimés en parties par million. 

Nopinone 5, produit de départ : (æ«) + 6° (c 5, cyclohexane). 

Hydroxyméthylène nopinone 6 : Éo,05 52-560; (æœ) + 149 (c5, EtOH). 

Ultraviolet (cyclohexane) : À,,, 2795 nm, € 5 490. 

Infrarouge : 1650 cm! (C—O) et 1590 em! (C—C). 

R. M. N. : CH:-8, 1,35; CH-9, 0,95; 1 H (CHOH), 7,17 (pic large). 

Méthylène nopinone 1 : Éo,1 37-409; (æ) + 209,5 (c 5, cyclohexane). 
Ultraviolet (cyclohexane) : À,,, 225 nm, € 9 000, et À, 332 nm, € 30. 

Infrarouge (CCI,) : 1705 cm! (C—O) et 1620 cmt (C—C). 

R. M. N. : CH,-8, 1,35; CH:-9, 0,85; 1 H (b), 5,35 (multiplet); 1 H (a), 
6,22 (multiplet). 

Cis-méthyl nopinone 8 : Éo,1 34-360; (a) + 170,5 (c 5, cyclohexane). 

Ultraviolet (cyclohexane) : À,,, 287 nm, € 26. 

Infrarouge (CCI) : 1710 em”. 

R. M. N. : CH:-8, 1,33; CH-9, 0,72; CH:-10, 1,10 (doublet, J — 6 c/s). 

Cis- mél cis-nopinol d Éo,05 500; (a) + 149 (c5, cyclohexane). 

Infrarouge (liquide) : 3 400 cm”. 

R. M. N. : CH:-8, 1,17; CH-9, 0,97; CH:-10, 1,02 (doublet, J — 6 c/s); 
1 H (C-2—H), 4,2 (quadruplet, J:= 7,5 c/s, J:1— 4 cJs) (pour 12 : 3,65); 
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on observe parfois un quintuplet, par couplage avec l’atome d'hydrogène 
de l’hydroxyle (J — 4 cs), ce dernier étant alors dédoublé. 

Époxyde de la méthylène nopinone 15 : É5,1 600; (&) — 350 (c5, EtOH). 

Ultraviolet (EtOH) : 4,4 294 nm, € 20. 

Infrarouge (liquide) : 1700 cm”*. 

R. M. N. : CH:-8, 1,379; CH;-9, 0,93; 1 H (C-10—H), 2,7 (doublet, 
J = 7 c}s); 1 H (C-10—H), 3,2 (doublet, J — 7 cjs). 

Dérivé pyrazolique 17 : F 950; (x) —260 (c 5, cyclohexane). 

Ultraviolet (cyclohexane) : À, 223 nm, € 6120; épaulement vers 300 nm, 
€ IO. - 

Infrarouge (CCI,) : 3100 et 1575 cmt. 

R. M. N. : CH,-8, 1,42; CH-0, 0,68; 1 H, 7,15; 1 H (de NH), 10,96. 

Butylihiométhylène nopinone 18 : (x) — 139,5 (c 5, cyclohexane). 

Ultraviolet (cyclohexane) : À, 293 nm, € 21 000. 

Infrarouge (liquide) : 1680 cm‘ (C—0) et 1560 cm! (C—C). 

R. M. N. : CH,-8, 1,35; CH-9, 0,85; 1 H (C=CH), 7,52 (triplet, 
J = 1,7 cJs). 

Butylthiométhylène nopinol 19 : 

Infrarouge : 3 350 cm”! (OH) et 1600 cm! (C—C). 

R. M. N. : CH:-8, 1,23; CH-0, 0,96; 1 H (C-2—H), 4,42 (pic large); 
1 H (C=CH), 6,22 (quadruplet, J — 1,7 c/s). 

Diméthyl-6.6 bicyclo-(3.1.1) heptène-2 carboxaldéhyde-3 (20) : Évos 379; 
(@) — 1120,5 (cb, EtOH). 

Ultraviolet (cyclohexane) : À, 243 nm, € 11950 et À, 328 nm, € 45. 

Infrarouge (liquide) : 2 690, 2 980 et 1675 cm‘ (C—H et C—0O de 
l’aldéhyde); 1620 cm7‘ (C—C). 

R. M. N. : CH:-8, 1,35; CH:-9, 0,80; 1 H (C — CH), 7,28 (doublet de 
quadruplets, J = 5,5 et 1,5 c/s); 1 H (CHO), 9,45 (singulet). 


(*) Séance du 29 octobre 1969. 

(} À. J. Manson et D. Woop, J. Org. Chem., 32, 1967, p. 3434. 

(*) J. CG. RicHER et R. CLARKE, Tetrahedron Letters, 1964, p. 935. 

(*) cis ou trans seront exprimés par rapport au pont gem-diméthylé. 

() A. KôrTz et E. LEMIEN, J. prakt. Chem., (2), 90, 1914, p. 314. 

(6) E. Kzein et W. RoJAHN, Chem. Ber., 100, 1967, p. 1902. 

(9) P.S. WHARTON et D. H. BoLEN, J. Org. Chem., 26, 1961, p. 3615. 
() E. KLEIN et G. OnLorr, Tetrahedron, 19, 1963, p. 1og91. 

(5) J. C. RicHER et C. LAMARRE, Can. J. Chem., 45, 1967, p. 1581. 

() R. E. IRELAND et J. A. MARSHALL, J. Org. Chem., 27, 1962, p. 1615. 
(9) Y. BESSIÈRE-CHRÉTIEN et J. P. Bras, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 2221. 


(Laboratoire de Chimie 
de l’École Normale Supérieure, 
Laboraloire de Mécanismes réactionnels 
associé au C. N.R.S., 
24, rue Lhomond, 
75-Paris, 5e.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Préparations et réductions d’aldimines aliphatiques 
de l’amino-3 pyridine. Note (*) de MM. René Tiocrais, Hervé Boucer, 
Jean Huer et Mme Anuerce SauLeau, transmise par M. Henri Normant. 


Les aldimines PRE | préparées au sein de l'alcool à partir de 
TT 


SN 
lamino-3 pyridine et d’aldéhydes aliphatiques, sont instables, mais ont pu être 
hydrogénées en amines correspondantes. 


MX 


Les aldimines RU préparées sans solvant à partir 





R # 
NN 


d’aldéhydes aliphatiques crotonisables sont stables. Divers modes de réduction 
ont été utilisés. 


Si l’action de l’amino-3 pyridine sur les aldéhydes aromatiques (‘) ou 
hétérocycliques (?) est bien connue, il n’en est pas de même pour les 
aldéhydes aliphatiques où seuls le formol [(*), (*)] et le glyoxalate d’éthyle (°) 
ont fait l’objet de travaux. ; 

4. N-(3)-PYRIDYL-ALCOYL-IMINES. — à. Préparation. — La réaction 
à froid, au sein de l’éthanol, d’une quantité équimoléculaire d’amino-3 
pyridine et d’aldéhydes aliphatiques crotonisables ou non, fournit, après 
distillation, les imines correspondantes : 


PSN y N= CHR 
R—CHO+| | | +H,0 
(D 
Les imines (1) ainsi préparées sont rassemblées dans le tableau suivant : 
É, | 
R. (°C/mm Hg). nn Rât (%). 
CH 
qu Ceres 67/0,0 1,5246/: 55 
Cousin: Jälo,s : 1,5411/10,5 60 
Créer eee 54 Jo, I, 5449/19 52 
Colis sis ss sése 92/0, 2 1; 5550/19 50 


Ce sont des liquides instables dont seuls les points d’ébullition et indices 
de réfraction ont pu être déterminés. En effet, ces imines se transforment 
spontanément en des solides « À » qui posséderaient la formule globale 
R—CH (CH; Ni). 

Des isomères « B » de ces solides peuvent être obtenus par condensation 
à froid, sans solvant, de deux molécules d’amino-3 pyridine et d’une 
CH 


molécule d’aldéhyde. Dans le cas où R— CH,/ 


CH— 1l a été possible de 


transformer le solide « B » en solide « À ». 
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Cette transformation et les structures des deux types de solides sont 
en cours d’étude et feront l'objet d’un Mémoire ultérieur. 

b. Hydrogénation. — Les imines précédentes sous l’action de LiAIH, 
au sein de l’éther conduisent aux amines pyridiniques correspondantes : 


T Lise Ÿ —_NH—CH;—R 
Le 
(ID 


É 
P 
R. (°C/mm Hg). Nip F (°C). Rdt(%). 

CH: | 

D Less esese 82/0, & — 28 60 
CH: | 
CG H;,— Sort sise ST eve 86/0, 46 Leo 30 70 
Caisses esiéisss 89/0, 1,5570/10 cu 83 


Les amines (II) sont transformées en amines pipéridiniques (III) par 
l'hydrogène (100 kg/cm*) au sein de l’acide acétique anhydre en présence 
de platine d’Adams à 60° : 


SNE—CH:—R NE CHR 
Li 0) 
N7 NH 


(I) (IID 
É, 

R. (°C/mm Hg). Ppye F(eC). Rdt(%). 
CHN 

CH sitio 44, 50,3 1,4697/19 _ 75 
CH: 
Colisée sieste 54/0, s _— 24 70 
Caisses ses sde 48/0, 3 = 25 70 

2. N-3-PYRIDYL-ALCOYLIDÈNES-IMINES. — à. Préparation. — La conden- 


sation à chaud d’une molécule d’amino-3 pyridine et d’une molécule 
d’aldéhyde aliphatique crotonisable, en l’absence de tout solvant, fournit 


l’imine éthylénique : 
F] Las or CH—R. 


(IV) 


ns 


résultant de la crotonisation de la fraction aldéhydique. Ce sont des 
liquides jaunes, stables : 


É, 
R, R’. (cC/mm Hg). Tip. dype Rdt(%). 
C:H:;— CH: — 95/0, 1 1,5638/s1,6 0,9117/21,5 5o 
*CGH:— Ce H5— 93/0,0s 1,5640/18 0,9119/1s 40 
*CH;— H— 97/0,» 1,6250/s1,5 — 72 
*C: H;— CH;— 75/0, 03 1,5858/s: 1,0453/21 45 


Ce H;— CH;— 82/0, 15 I, 5858/°1 I, 0453/s1 55 
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Un certain nombre de ces imines * a pu être préparé également avec les 
aldéhydes correspondants préalablement crotonisés. Dans ce cas les rende- 
ments calculés à partir de l’aldéhyde saturé de départ sont plus faibles, 
à cause de la réaction de crotonisation. 

b. Hydrogénation. — Les différents sites insaturés des imines (IV) 
peuvent être réduits sélectivement par divers agents : 

— Double liaison azométhine ‘par H:/Pt/C:H;OH, LiAIH, et 
Na BH,/CH; OH. 

— Noyau pyridine par C: H; OH + Na et H,/Pt/CH;'COOH. 

—. Double liaison éthylénique par H:/Ni Raney. 


Le tableau suivant résume les diverses transformations effectuées : 


Ne 7 


H2/Pt/C2H50H A 
Li ATH4 
CoHsOH+N 
NaBHs er a 


A A C2Hs 0H+Na 
| N=NEH Che C=CH-R 275 re =CH-R 

Z R H: /Pt/CH3COOH VI 

V 
en 
NH-CHg-CH-CHo-R VI 
L, 
N 


Pour le cas où R——C;H; et R'’——CH;, les constantes des 
composés (V), (VI) et (VII) sont résumées dans le tableau : 


É 
(C/mm Hg). no de Rdt (%). 
(Vs ds 128/0,5 1,5368/29 0,9640/2 74 
(NDS erssse 89/0,» 1,48192/10 0,8985/19 70 
(VID ass sssss Sois 1,4735/o1 0, 8956/e1 70 


(*) Séance du 29 octobre 1969. 

() A. KirPAz et E. RIETER, Chem. Ber., 60, 1927, p. 664. 

(®) T. TAKAHASHI, H. SAÏKACHI, S. YoscHiNA et C. Mizuno, J. Pharm. Soc. Japan, 
60, 1949, p. 284. 

(5) A. Ninz et O. V. ScaickH, Chem. Ber., 68, 1935, p. 315. 

(+) M. MARZONA et R. CARPIGNANO, Ann. Chim. (Rome), 55, n° 10, 1965, p. 1007. 

(6) J. M. TrEN et I. M. HUNSBERGER, J. Amer. Chem. Soc., 77, 1955, p. 6604. 


(Laboratoire de Chimie organique 
et de Pharmacie chimique, 
Faculté mixte 
de Médecine et de Pharmacie, 
avenue du Professeur-Léon-Bernard, 
35-Rennes, Ille-et-Vilaine.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Préparation et propriétés du di(a-tétrahydropyrannyl- 
amino)-1.4 benzène. Note (*) de MM. Cnances GLacer et Guy Anrian, 


présentée par M. Henri Normant. 


Le di(z-tétrahydropyrannylamino)-1.4 benzène s’obtient facilement en effectuant 
laminolyse de l’a-diméthylamino tétrahydropyranne par la paraphénylènediamine. 
Il est hydrogènè en di(w-hydroxyamylamino)-1 .4 benzène que l’on peut déshydrater 
en w-hydroxyamylamino-r pipéridino-4 benzène ou en bispipéridino-1.4 benzène. 


’ 


Il est maintenant facile de préparer les &-tétrahydropyrannyl amines 
simples ou complexes par au moins quatre méthodes [voir, par exemple, 
(*) à (*)]. Il n’est pas beaucoup plus difficile d’obtenir des di(N.N’-tétra- 
hydropyrannyl) diamines. Nous nous bornerons dans cette Note à indiquer 
la préparation et quelques réactions du di-(tétrahydropyrannylamino)-1 .4 
benzène; d’autres di(tétrahydropyrannyl) diamines aromatiques ou alipha- 
tiques seront décrites dans un autre périodique. 

Si l’on en croit J. J. Louvar (°), ce composé aurait été obtenu en conden- 
sant la paraphénylènce diamine et le dihydropyranne, en solution dans le 
dioxane à o° et en présence d’acétate mercurique. Les constantes des 
composés préparés par cette méthode ne sont pas indiquées, à l’exception 
de celles de l’anilinotétrahydropyranne qui étaient connues (‘). Il nous a 
semblé étonnant que le parahydrophénylaminôtétrahydropyranne (*) puisse 
être obtenu en présence de sels mercuriques, alors que ce composé est 
détruit par des corps beaucoup moins électrophiles, en particulier par les 
alcools primaires. 

Nous avons essayé de répéter quatre des cinq préparations que cite 
Louvar. Il est exact que les sels mercuriques catalysent l’addition des 
amines aromatiques simples sur la liaison éthylénique du dihydropyranne; 
cette réaction s’effectue à froid, alors que l’addition non catalysée (*) ou 
facilitée par la présence de phosphate d’amine (‘) ne s’obtient qu’à chaud; 
par contre, la technique de Louvar entraîne la formation d’une quantité 
importante de résines qui rendent difficile l’extraction de l’aminoépoxyde. 

Nous n’avons pu obtenir, dans ces conditions, ni le parahydroxyphényl- 
amino tétrahydropyranne, ni le di(tétrahydropyrannylamino)-1 .4 benzène. 
De plus, lorsque l’on place le premier de ces composés dans les conditions 
de préparation indiquées par Louvar, il est complètement détruit; le second, 
pourtant plus stable, n’a pu être récupéré que dans la proportion de 18 %. 

Nous nous sommes alors adressés à une méthode beaucoup plus douce 
de préparation des aminotétrahydropyrannes : l’aminolyse du diméthyl- 
aminotétrahydropyranne par les diamines. 
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2 < O + H: NO ÿ-Nm 
—ZN(CH:) 


/ / > + 2 HN(CH;): 
Z_NH—< © DNA = 








Le rendement de la préparation est à peu près quantitatif. La structure 
de ce di(tétrahydropyrannylamino) benzène est établie par l’hydrolyse 
acide en w-hydroxypentanal et paraphénylène diamine, ainsi que par 
l’hydrogénation en di(w-hydroxyamylamino)-1 .4 benzène. Cette dialcoylol- 
diamine n’était pas connue; elle est déshydratée à peu près sélectivement 
en présence d’alumine en bispipéridino-1.4 benzène bien connu (°) ou en 
w-hydroxyamylamino-r pipéridino-4 benzène : 


SAN 
NN s 2 Se D 





see HO(CH:); NH O > —NH (CH:); OH 


RE ee A se ON 
HO (CH); —NH—< O V4 NH(CH:);OH pr e N N 


x [nos 
HO(CH)NE © SR NN m0 


7 w% 


Pour obtenir le produit de monodéshydratation il suffit de chauffer 
vers 300? la dialcoyldiamine, additionnée du tiers de son poids d’alumine, 
en ajustant la pression (10 mm de mercure) pour que le produit de mono- 
déshydratation distille à mesure qu'il se forme. Si l’on distille plus lente- 
ment on obtient directement le bispipéridinobenzène. 

Préparation de l’x-anilinotétrahydropyranne selon la technique de Louvar. 
— Les meilleurs résultats ont été obtenus en solution éthérée; on main- 
tient 2 h à o° et laisse réchauffer pendant 1 h de o à 180. Rdt : 70 % par 
rapport à l’aniline introduite, 35 % par rapport au dihydropyranne mis en 
réaction et 55 % par rapport au dihydropyranne consommé. 

«-(paraméthylanilino)tétrahydropyranne, Cia 3 NO. — Il a été préparé 
dans les mêmes conditions que l’&«-anilinotétrahydropyranne en catalysant 
la réaction par le nitrate mercurique. Rdt : 53 % par rapport à l’amine. 

Éo1 1080; F 84,5-850. N %, calculé, 7,34; trouvé, 7,34 (par l’acide 
perchlorique en solution acétique). 

L’hydrolyse fournit go % de la 2.4-D. N. P. de l’w-hydroxypentanal et 
la paratoluidine isolée avec un rendement de 80 %. 
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Di(a-tétrahydropyrannylamino)-1.4 benzène, (Ci Ha: N2O0o — 10,8 g 
(o,1 mole) de paraphénylènediamine et 116 % de la théorie de diméthyl- 
aminotétrahydropyranne sont chauffés de 60 à 80°, sous une pression 
que l’on fait varier de 136 à 26 mm de mercure, de manière à distiller 
continuellement la diméthylamine malgré l’élévation progressive du point 
d’ébullition de la solution. La réaction est complète en 5h. On chasse 
sous 2mm l'excès de diméthylaminotétrahydropyranne et cristallise 
dans 180 ml d’acétate d’éthyle et 20 ml de paradioxane. Rdt : 97 %. 
Fu 118-1190. N %, calculé, 10,14; trouvé, 10,14. 

L’hydrolyse acide en w-hydroxypentanal (87 % de 2.4-D. N. P.) et 
paraphénylène diamine (83 %) vérifie la structure proposée. 

Di(w-hydroxzyamylamino)-1.4 benzène, Cis Has Na Oo. — L’hydrogénation 
du di(a-tétrahydropyrannylamino)-1.4 benzène est réalisée facilement 
au contact de nickel Raney, à 23-27 et à pression atmosphérique. 

Le produit d’hydrogénation étant peu soluble dans le benzène on a 
utilisé comme solvant le mélange benzène (4 p.) et alcool isopropylique (1 p.). 
On cristallise à froid 81 % de produit presque pur de premiet jet. 
F 78,2-780,5 (du benzène). N %, calculé, 9,99; trouvé, 10,07. 

©-hydroxyamylamino-1 pipéridino-4 benzène, Ci Ha NaO. — Par distil- 
lation rapide d’un mélange de 10 g de di(alcoylolamino) benzène et de 3 g 
d’alumine Prolabo chauffé à 300 on obtient 8,5 g (90,5 %) de produit 
de monodéshydratation cyclisante. Éos 170°; F 72-730 (du toluène). 
N %, calculé, 10,68; trouvé, 10,70. 

Bispipéridino-1 .4 benzène, Cis H:4 N2. — Il est obtenu avec un rendement 
de 89 % par distillation lente du di(w-hydroxyamylamino)-1.4 benzène 
chauffé à 300° en présence d’alumine. La même réaction effectuée à partir 
de l’o-hydroxyamylamino-1 pipéridino-4 benzène fournit le même produit 
avec un rendement de 95 %. Son point de fusion : F 108-109? (de l’acétate 
d’éthyle), et celui de son dipicrate : F,, 1929 (de l'alcool) sont bien ceux. 
qu'indique la littérature (%). Ce produit s’oxyde facilement à l’air; il se 
conserve à l’état de dichlorhydrate. 

Dichlorhydrate de bispipéridino-1.4 benzène, Cis Hag N2 Cl: — Finn 185-1880, 
Rdt 89 %, de l’alcool. Cl #, calculé, 22,35; trouvé, 22,17 (gravimétrie). 


(*) Séance du 17 novembre 1969. 

(1) C. GLAcET, Comptes rendus, 234, 1952, p. 635. 

(?) C. GLAGET, Bull. Soc. Chim. Fr., 1954, p. 575. 

(5) C. GLAGET et D. VÉRON, Compies rendus, 248, 1959, p. 1347. 

(9) E. L. Ezrez et R. A. DAIGNAULT, J,. Amer. Chem. Soc., 30, 1965, p. 2450. 

(5) J. J. Louvar, Universal Oil Products Company, Brevet américain n° 3.004.039, 1961. 
(6) C. GLAcET et J. C. COUTURIER, Comptes rendus, 252, 1961, p. 1624. 

(7) C. GLAGET et G. BONNEMAISON, Comptes rendus, 247, 1958, p. 305. 

(8) N. J. LeoNaARD et KR. R. SAUERS, J. org. Chem., 21, 1956, p. 1187. 


(Laboratoire de Chimie organique I, 
Faculté des Sciences, 
B. P. n° 36, 59-Lille-Distribution, Nord.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Préparation de dérivés halogénés à l’aide du chlorure 
de thionyle, en mulieu hexaméthylphosphotriamide (HMPT). Note (*) 
de MM. Jean F. NoruanrT, JEAN P. Fourox et IIEenri DEsuayes, présentée 
par M. Henri Normant. 


Le mélange SOCL, HMPT est un bon agent de transformation des alcools et acides 
en chlorures d’alcoyle et d’acyle. Le solvant fixe l’acide chlorhydrique libéré; 
dans plusieurs cas il est préférable à la pyridine. Les estérifications des chlorures 
d'acide sont réalisées à basse température, même par les alcools tertiaires, avec 
de bons rendements. 


Le chlorure de thionyle est d’un emploi très répandu, les transfor- 
mations : 
ROH — RCI et RCOOH —+ RCOCI 


sont souvent réalisées au reflux du réactif pris en net excès. L'utilisation 
de pyridine permet d’obtenir de meilleurs rendements. Une nette amélio- 
ration résulte de l’addition de diméthylformamide, qui joue un rôle cata- 


lytique [(*), (?)] : l'agent chlorurant est alors CICH=N (CH.): CI. Nous 


avons envisagé une transformation similaire de l’amide phosphorique : 


>N\ >N\ 
(D >N>P=0+SOCk + >N>POSOCI, CI 
>N >N 


PK IN L 
+ N 7?—CI <—+ >ZN 7P— C0 CI- + SO. 
N >N 


Nos premiers résultats infirment cette hypothèse. 
D'autre part, au cours des réactions : 


ROH + SOC: —+ ROSOCI + HCI —+ RCI + SO», 


le rôle de HCI dans la deuxième étape a été mis en évidence par 
Young (°) en série allylique : cet auteur a montré que la formation d’un 
complexe HCl-éther, covalent, entraînait une transposition allylique 
totale (SN'1); au contraire, un complexe ionique : Bu; N+CI- entraîne 
a conservation de structure (SN 2). Le complexe HCI, HMPT, peu 
soluble, (Kass © 107*) ne devrait pas intervenir dans nos réactions (*). 
Les alcools primaires sont très rapidement transformés : nous avons 
observé la formation successive de sulfite, chlorosulfite, chlorure : 


II. 2ROH + SOCLk —> (RO):SO + 2 HCI; 
IIL (RO):SO+ SOC —+ 2ROSOCI; 
IV. ROSOCI — RCI+ SO. 
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TABLEAU I. 


HMPT 
ROH + SOC —+> RCI + SO: + HCL 


Équivalent 
ROH. £ (°C) (2). HMPT. RCI(%4).  R(—H)(%). 

RO OF scene: —10 I 90 tr. 
RCGrirO issue ss —10 I 87 — 
RCE Oise sous Less —10 1/2 87 — 
RCE OET same am ess ses —10 1/10 43 — 
Ga DH tes 10 tr. () _ 

OR esse +6o I tr. _31 
n-Cs H:1 CHOHCH:............. +10 I 79 tr. 
(n-C:H:):CHOH............... —20 I 47 18 


pe ds ns +10 I 58 gs 
OH 


(r) 1 SOC est versé sur 1 ROH + l’équivalent de HMPT à la température indiquée 
on laisse le mélange revenir à température ambiante en 3 h et on hydrolyse, ou on distille 
RCI directement. 

(”) Traces. 


Nous avons vérifié que HCI, HMPT est sans action, tant sur (BuO).S0 
que sur BuOSOCI préparés indépendamment selon (°), en sorte que la 
réaction SN 2: 

CI-(Hi) + ROSOCI + RCI1+ SO: + CI-(H+) 


ne peut être retenue pour le schéma IV. Par contre, le chlorosulfite est 
ionisé dans le milieu, et nous proposons la transformation issue d’une 
paire d'ions 
HMPT 
ROSOCI —> ROSO*, CI + RCI+ SO: 


Les alcools secondaires donnent de bons rendements en chlorures, 
il est préférable d'opérer entre o et + 10°. 

Pour le cyclohexanol, la décomposition du chlorosulfite nécessite une 
température assez élevée, et le cyclohexène prédomine alors. Les alcools 
tertiaires donnent un taux de transformation moyen. En série allylique, 
le butène-3 ol-r engendre le chlorure primaire et le secondaire dans le 
rapport 98/2, le butène-r ol-3 les donne dans la proportion 33/67. La 
conservation de structure est presque quantitative avec l’alcool primaire. 

Ces résultats militent contre la formation transitoire de chlorures 
d’alcoxyphosphonium (À) : 


N\ 4 N\. NV 
N—P—0SO CI, CI-+ ROH > NP—OR, CI- + RC1+ NP=0 
N” N” N” 


pour lesquels il a été montré (*) que seul un groupe R primaire permettait 


la synthèse de RCI. 
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Au cours de la réaction, on observe la formation d’un précipité blanc 
identifié au complexe HCI, HMPT, F 83° (*). L'utilisation d’un défaut 
d’amide (50 %) ne modifie pas le rendement; cependant, :une quantité 
catalytique (10 %) l’abaisse très sensiblement. Le HMPT doit solvater 
l’atome de soufre de SOC: sans entraîner pour autant la formation 
d’espèces décrites dans la réaction (1). Le spectre infrarouge de SOCI. 
pur et du HMPT pur, présentent respectivement une forte absorption vs 
à 1210 cm * et Vo à 1206 cm *; la solution des deux réactifs présente 
deux absorptions à 1230 et 1185 cm *, qui pourraient correspondre à 
un abaissement de y», et un relèvement de vs conforme à une solva- 
tation P—O...SCl. L’élévation des vibrations v,, par. rapport 


| 
O 


au HMPT pur, confirme cette hypothèse. Les spectres des mélanges 
CH, 950:CI, HMPT et RCOCI, HMPT ne montrent que de faibles varia- 
tions de fréquence v,, ou vx, et il semble peu probable que ces mélanges 
contiennent des chlorures de phosphonium à température ambiante. 

Si la réaction est effectuée sans éther, on peut isoler les chlorures légers 
directement par distillation sous vide, ainsi : 


1. SO Cl,, IMPT, 2h, — 30° 
H—C=C—CH OH —"— + H—C=C—CH;CI 68%. 


2. Distillation 


Acides carboxyliques. — Les chlorures d’acides sont préparés à basse 
température dans le HMPT. 


TABLEAU II. 


HIALPT 
RCOOH + SOC —> RCOCI + SO: + HCI, HMPT. 


Temps 
Acide. Réactif. E(oC). (h). RCOX(%). 
CHCOOEL: Se ssiuscemmetuss I SOBr —50 2 CH;:COBr 70 
CE COOL: eurent 1 SOC —15 0,5 CH;COCI 90 
CÉRCOO.: osseuses 1/2 SOC —15 0,5 CH;COCI 45 
COROCOOEL cites 1 SOC —15 2 CCI: COCI | 85 
n-C:H;:COOH................ » —10 1,5 n-C:H;COCI 60 
CH: =CH—COOH............ » —20 2 CH: =CH—COCI 8o 
CH;—CH=CH—COOH....... » —20 1,5 CH:;—CH=CH—COCI 8o 
CH5—CH=CH—COOH....... 2 SOC —20 3 CH;—CH=CH—COCI 5 


Les halogénures sont distillés sous bon vide; après le temps indiqué. 
Cette méthode est avantageuse, en particulier pour les acides «-éthy- 
léniques. Le HMPT peut être pris en défaut, on opère alors en présence 

‘éther. SOCI: ne s’additionne pas sur la liaison C—C d’un chlorure 
d’acide «-éthylénique, comme on l’observe dans la pyridine (’). 


Nous avons réalisé des estérifications à partir des chlorures d’acides 
formés in situ en ajoutant un alcool et un équivalent de HMPT au mélange. 
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TABLEAU III 


R'OH 
RCOOH — RCOCI —> RCOOR. 


Acide, Alcool. { (°C). Ester, Rdt % (6). 
HCOOH Che cesseites n-C, H; OH —60 HCOOC:H: 50 
CH3COOH recense. (CH:):COH —_3o CH:COOC(CH:): 70 
CH COOL. dessine (Ce H;)(CH;}2 COH —25 CH;COOC (CH): (Ce H:;) 79, 5 
CÉHSCOOEE. nissan CH: CH: OH +10 CH;:COOCH: CH: 80 
CC COOH nn dune. encres ee 8 + 550 C: H; OH +25 CC: COOCe Hi; 62 
CCLCOOH. seu. (CH:): COH —jo CC: COOC(CH:): 80 
Gi Hi COQ sise CH; OH +25 CH; COOCH: 838 
p-NO:CH:,COOH.......... CH: OH +25 p-NO:CH,COOCH: 80 


(“) « HCOCI » se décompose dès — 90° dans le HMPT. Ici, SO CI; est ajouté au mélange 
acide + alcool dans le HMPT,. 
(£) Après addition à la température indiquée, on laisse revenir à 250. 


Le HMPT favorise la formation d’esters d’alcools tertiaires, nettement 
plus que la pyridine (*) ou la diméthylaniline (°). Les groupes protecteurs 
terbutyle et benzyle sont introduits à basse température. 

La réactivité comparée des acides et alcools à l’égard de SOC dans 
le HMPT à —:15° montre que les vitesses vont en ordre décroissant selon : 
estérification > formation de chlorure d’acyle > formation de chlorure 
d’alcoyle. 


(*) Séance du 17 novembre 1969. 

(:) H. M. BossxanrpD, R. Mory, M. Scamip et H. ZoLLiNGER, Helv. Chim. Acla, 62, 
1959, p. 1653. 

(:) D. M. Scorr et H. SPEDDING, J. Chem. Soc., C, 1968, p. 1603. 

(5) R. H. DEewozre et W. G. YounG, Chem. Rev., 56, 1956, p. 813. 

(+) J. F. NorManT et H. DESHAYES, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 1001. 

(5) E. S. Lewis et C. E. Boozer, J. Amer. Chem. Soc., 74, 1952, p. 308. 

(5) B. Castro, J. Vizzreras, R. BurGADA et G. LAVIELLE, Colloque international du 
Phosphore, C. N.R.S., mai 1969, Paris (sous presse). 

(7) À. J. KruBsACK et T. HiGA, Teirahedron Letters, 1968, p. 5150. 

(8). W. M. D. BryANT et D. M. Suit, J. Amer. Chem. Soc., 58, 1936, p. 1016. 

(?) B. ABRAMOVITCH, J. C. SHIVERS, B. E. Hupson et C. R. HAUSER, J. Amer. Chem. 
Soc., 65, 1943, p. 986. 


(Laboraloire de Chimie des 
Organoéléments, 
1, rue Vicior-Cousin, 
75-Paris, 5°.) 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Étude microgravimétrique de la nucléation et de la 
croissance des germes d'oxyde de cuivre I sur le cuivre monocristallin. 
Note (*) de Mme Mancezce Jarninier-Orrercecn et M. FLorenr BouicLon, 
présentée par M. Georges Chaudron. 


# 


Cette étude quantitative a été effectuée à l’aide d’une microbalance 


4 


de Cahn placée dans une enceinte à ultra-vide en acier inoxydable. 


La présence de la balance réduit les possibilités d’étuvage et fixe la 
pression résiduelle à 107* Torr lorsque l’échantillon se trouve à la tempé- 
rature de l’expérience. 


Les échantillons utilisés sont taillés chimiquement ou par électro- 
érosion dans des cristaux de cuivre (Asarco 99,999 %) obtenus par la 
méthode de Bridgman et polis électrolytiquement par la méthode de 
Jacquet. ° 

Les valeurs rassemblées dans le tableau [ montrent l’allure générale 
des résultats obtenus. 


TABLEAU IL. 


Durée 
de 
l'expérience p(0.) ” Face l 
(mn). T (eC). (Torr). cristalline. (mn). mtolal(*). k,(**). k,(**). 
OS: 6o3 2,1.10 + 20 de (012) «2 86 0,56 — 
LD 003 1,7.10—* 20 de (133) 3 197 1,42 0,85 


‘ 


() 10—*g.cm*; (*) 10 g.cm*.mn-!. 


La réaction sur la face (133) est plus rapide que sur la face (012) à la 
température considérée et la fin de l’expérience correspond à un stade 
d’oxydation plus avancé. 


On peut observer différentes étapes qui semblent coïncider avec celles 
déjà mises en évidence par Gronlund (‘) au cours d’examens microsco- 
piques continus : 


19 Une période d’induction (t;) de durée variable, qui peut être très 
courte, durant laquelle il n’y a pas d’augmentation de poids mesurable 
(< 10 ‘g.cin *?); 

C. R., 1969, 2° Semestre. (T. 269, Ne 22.) Série C — 87 
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20 Une période assez brève, qui correspond à l’apparition quasi simul- 
tanée des germes d'oxyde, comprise entre 10 et 20 mn pour la face (133) 


et où | 
Am 


— 1) 6 
=D, 


où Am, accroissement de poids; S, surface géométrique de l’échantillon; 
lt, temps; 
30 Une étape linéaire jusqu’à recouvrement partiel de la surface par 


les cristaux d’oxyde, où 
Am 


= 


S 


où r1—=1,00 pour (133) entre 20 et go mn et ni— 0,94 pour (012) 
entre 10 mn et la fin de l’expérience; 


4 Une période où la vitesse d’oxydation continue à diminuer cons- 
tamment, après jonction des cristaux d’oxyde. 

La durée respective de ces différents stades et les constantes de vitesse 
sont fonctions de l'orientation cristalline de la surface du métal, de la 
pression d'oxygène, de la température; nous examinerons leur influence 
sur &;, k, et le nombre N des cristaux d’oxyde. Nous n’étudierons donc 
ici que le début de la réaction. 

Influence de la température. — Les résultats décrits (tableau IT), ont été 
obtenus sur des échantillons d'orientation (337) proche de (113). 

La morphologie des germes est compatible avec l’épitaxie déjà décrite (?) : 


(110) Cu: O//Cu. 


} 
TABLEAU I. 


k, 
p(0.) (Torr). T (°C). (mn). (1077 g.cm ?.mn !}, N(cm':). r(). 
559 37 0,08 7:7:10? 1,5.107* 
Le 603 20 0,22 4,8 » 4,2 » 
DEP ee eue 29 0,36 4,2 » 7,3 » 
673 7 0,99 2,3 9 2,0.10% 


(*) r est la probabiité d’adhérence de l’oxygène sur le métal. 


On peut en déduire les énergies d’activation de nucléation des germes 
d'oxyde (W;) et leur énergie d’activation de croissance (W). 
Elles sont respectivement : 


W;= 10,3 kcal/mole, 
W = 2,5 kcal/mole entre 559 et 636°C 
et 
Wir 26 koal/mole en tenant compte de la valeur obtenue 
W æ 46 kcal/mole à 6330C. 


GC. R. Acad. Sc. Paris, t. 269 (3 décembre 1969). Série CG — 1331 


Ces valeurs semblent donc indiquer l’existence d’un autre mécanisme 
de réaction à température plus élevée. 

La morphologie des cristaux d’oxyde formés à 6730C est d'élus 
différente et caractérisée par des formes dendritiques. 


Influence de la structure cristalline. — La structure cristalline d’un échan- 
tillon de cuivre soumis à une oxydation ménagée agit sur la durée des 
différentes étapes de la réaction et sur la cinétique de leur déroulement. 


À la température de 5r11°C et sous une pression de 2,6.107* Torr, nous 
trouvons les valeurs suivantes : 


:(001)> 4(011)> 2(111), 
ka (001) < k, (011) < k.(T11), 
N(001)> N (011) > N(111). 


Le temps d’induction de la réaction est plus court pour les faces les 
plus rapides, les germes y sont moins nombreux et plus développés. L'effet 
de l’orientation est très important, puisque le rapport des vitesses d’oxy- 
dation des différentes faces peut varier de 1 à 10. Ces résultats doivent 
être complétés, puisque Grénlund (‘) a déjà montré que l’effet de la tem- 
pérature sur le nombre des germes formés était différent pour les faces 
principales du cuivre. 


Influence de la pression d'oxygène. — Les expériences ont été effectuées 
sur des échantillons dont l'orientation était proche de (113). 
Les résultats obtenus sont rassemblés dans le tableau IIT. 


TABLEAU III. 


k, T N p(0;)é 
T (°C). P(O,;) (Torr). {,(mn). (10 g.cm *.mn !). (1074). (10cm :). (Torr. mn). 
4,4.10—5 51 0,09 2,9 1,5 2,2,10—5 

: 7,8 » 56 0,19 3,5 3,4 4,4 5» 

rs 1,2.10—* 12 0,37 | 4,4 6,3 1,4 5» 

nee 2,6 » 24 0,56 2,9 15 6,2 » 

4,3 » 12 0,65 21 23 5,2 » 

7 » 9 1,38 2,8 36 6,3 » 

On peut en déduire que : : 
(1) N = xp (0:)1% entre 10—* Torr et 7.10 Torr d'oxygène 


= ip (0:)°% entre 4,4.10$ Torr et 10" Torr, 


c’est-à-dire qu’à partir d’une pression de l’ordre de 107* Torr d'oxygène, 
le nombre de germes est proportionnel à la pression du gaz; 


(2) ki K, p(O:)°, 
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la vitessé de croissance des germes d’oxyde est du premier ordre par rapport 
à la pression d'oxygène; 


(3) = kip (O:)-10, 


la durée d’induction t; est inversement proportionnelle à la pression d’oxy- 
gène pour une température et une face données. 


(*) Séance du 17 novembre 1969. 

(*) F, GroNLUND, Thèse de Doctorat, Paris, 1957; et J. BÉNARD, F. GRONLUND, 
J. Oupar et M. DureT, Z. Electrochem., 53, 1959, p. 799. 

(?) K. R. LawLess et À. T. GWATHMEY, Acta Mel., 4, 1958, p. 153. 


(Université Libre de Bruxelles, 
Faculté des Sciences, 
Laboratoire de Chimie 
minérale et analytique, 

5o, avenue F.-D.-Roosevelt, 
Bruxelles, Belgique.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Électrophorèse d’un acide fort : Accumulation anodique. 
Note (*) de MM. Francis LancerorT et Jacques GicrErT, présentée par 
M. Georges Champetier. 


Un modèle mathématique montre que l’électrophorèse d’un acide fort dilué 
aboutit à la formation d’une zone d’accumulation anodique dont le profil limite 
est linéaire, indépendant de la nature de l’acide, et fonction de la densité de courant. 
Les résultats ont été vérifiés expérimentalement. 


Dans une Note précédente (‘), nous avons montré que l’électrolyse 
d’un monoacide fort dilué AH entraînait l’apparition, dans un tube en U 
d’une frontière stable, se déplaçant avec une mobilité liée à celle de l’anion 
et séparant la colonne acide d’une couche d’eau cathodique d’épaisseur 
croissante. La présente Note a pour objet d’étudier les phénomènes se 
produisant dans le compartiment anodique : on suppose les conditions 
opératoires telles que ce soit bien les ions OH et non les ions A7 qui se 
déchargent à l’anode et telles que tout l’acide reste bien en solution. 

La figure 1 rassemble des courbes théoriques représentant la concen- 
tration C, de l’anion A en fonction de l’abscisse s à un instant t donné 
dans la zone anodique. Elles ont été calculées numériquement sur ordinateur 
suivant la méthode que nous avons précédemment exposée (‘); le calcul 
portait sur un monoacide fort à la concentration initiale 10 *M, placé 
dans un tube à section constante de 10 cm de longueur et soumis à une 
densité de courant 0 —3,16 mA/cm°. Cette étude nous montre qu'il se 
produit une accumulation anodique, qu’au bout d’un temps suffisamment 
long les courbes isochrones C,(s) atteignent un profil limite, et enfin que ce 
profil est linéaire en fonction de l’abscisse. 

Nous pouvons retrouver ce dernier résultat par un raisonnement plus 


. : . æ . A « 
direct, en écrivant que le flux total J, de l’ion Ar est nul, le flux dû à la 


"3: æ , r A ’ : RS 

diffusion étant compensé par le flux dû au champ électrique E. Nous partons 
‘ des relations suivantes (‘), où C;, u; et D; représentent respectivement la 
concentration, la mobilité et le coefficient de diffusion de l’ion (1) : 


| oC, 
(D) Ja uiCiE — D; 


Ô Cu Ca Con 
CR (Da Da — Don Got) 


Un Cn — LA Ca — Uou Con 


(I) E 


Mais dans la zone d’accumulation acide, nous pouvons négliger la concen- 
tration des ions OH et écrire C, = Cy, d’où 


ES 


Ca 


Ô 
F + (Dir — D;) ds 


E— 
(Un — U\) CA 
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Enfin en reportant cette expression de E dans l’équation (I), en notant 
que J,= o et que C, ne dépend plus alors que de s, 1l vient 


dy _ um à 
ds Ua Di — Din F 


Dans la mesure où la relation d’Einstein est vérifiée, les coefficients de 
diffusion sont proportionnels aux mobilités. Compte tenu de nos conven- 
tions de signes habituelles (‘), il vient 


Ph 
“ds Te 2Dy : 


il © 


soit 


1 Ô 
Ca = — 2D; F (S — So). 


La longueur de la zone d’accumulation s, se calcule aisément en écrivant 
que la quantité d’acide Q contenue dans le tube se conserve, soit 


Dans le cadre de nos hypothèses, nous pouvons donc énoncer les résultats 
suivants : Lors de l’électrophorèse d’un monoacide fort dilué, il se forme une 
zone d’accumulation anodique dont le profil limite est indépendant de la 
nature de l’acide; la concentration limite varie linéairement avec l’abscisse, 
la pente étant proportionnelle à la densité de courant. 

Sans renoncer à mesurer directement par une méthode physique d'analyse 
la concentration limite en chaque point, nous avons dès maintenant 
procédé à une vérification expérimentale indirecte. Elle consiste à mesurer 
la longueur de la zone d’accumulation pour un acide coloré soumis à l’électro- 
phorèse dans un tube spécialement adapté. En effet, tous les résultats 
précédents supposent qu’il n’y a aucun phénomène de convection et 
notamment que les bulles gazeuses dégagées par l’électrolyse ne viennent 
pas brasser le liquide anodique : ainsi se justifie le montage schématisé 
par la figure 2 : le tube extérieur contenant l’acide est un tube d’eudio- 
mètre gradué; le tube central entourant l’anode est rempli d’un liquide 
électriquement isolant et non miscible à l’eau, ce qui permet le passage 
des gaz d’électrolyse tout en réduisant l’espace mort au voisinage de 


TABLEAU. 
Concentrations 
nn, 
10 N 2.10 N 
Ô EE", ge men, 
(mA/cm°). expérimentale. calculée. expérimentale. calculée. 
099 siiissesdeess 253 2,1 Cristallisation — 
DEA sisieteseesaue 4,1 4,1 5,7 5,8 


D O7 idrsn res 5,5 5,8 7,6 8,2 
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l'électrode. Le tableau ci-contre donne les longueurs limites de la zone 
d’accumulation exprimées en centimètres, à différentes concentrations et 
densités de courant, lors de l’électrophorèse de 80 cm* d’acide picrique 
à température ambiante (20°C). 

L'expérience vérifie convenablement notre théorie. De plus, nous pouvons 
maintenant affirmer que la présence de cette zone d’accumulation à l’élec- 
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Fig. 1. Fig. 2. 


trode ne risque pas de perturber le déplacement de la frontière, lors de la 
mesure des mobilités électrophorétiques par la méthode des sondes ({), 
car le calcul nous montre que cette zone est toujours petite devant la 
longueur du tube d’expérience. D'autre part, nous voyons aussi qu’un 
appareillage plus élaboré nous permettrait d’évaluer le coefficient de 
diffusion D, dans les milieux acides dilués. Les résultats ci-dessus s'étendent 
immédiatement au cas des monobases fortes. Actuellement, nous déve- 
loppons nos techniques pour les appliquer plus généralement à tout corps 
ionisable tant en solution aqueuse que dans tout autre solvant polaire. 


(*) Séance du 29 octobre 1969. 
(*) F, LANCELOT et J, GILBERT, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 306. 


(Département de Chimie, 
École Nationale supérieure des Mines, 
42-Saint-Étienne, 
| | Loire.) à ’ 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Tension de vapeur de l’hydroxyde de potassium fondu 
à haute température. Note (*) de MM. Jacques Dusois et Jacques Nirer, 
présentée par M. Georges Champetier. 


Les résultats expérimentaux concernant la mesure de la tension de vapeur de 
l’hydroxyde de potassium fondu entre 6oo et 10500C par la méthode du transport 
gazeux, sont reportés ainsi que les données thermodynamiques que l’on peut en 
déduire. 


Une étude bibliographique des propriétés physicochimiques des sels 
alcalins fondus a montré que les données concernant la tension de vapeur 
de l’hydroxyde de potassium n’avaient été déterminées que dans un inter- 
valle restreint de température (‘). En outre, les valeurs admises entre 673 
et 15270K ne pouvaient qu'être déduites d’une équation théorique établie 
par Kelley (?) à partir de données thermodynamiques. Nous avons mesuré 
la tension de vapeur de la potasse et la variation de celle-ci dans l’inter- 
valle de température 600-r050°C. 

1. CONDITIONS EXPÉRIMENTALES. — La potasse utilisée, de prove- 
nance « Merck» disponible sous forme de pastilles contenant entre 13 et 25% 
d’eau, a été soumise à un traitement de déshydratation particulier. 

Une masse de 15 à 25 g de produit est placée dans un creuset en alliage 
or-palladium (à 10 % de palladium) disposé dans un réacteur en verre 
« pyrex », plongé dans un four électrique régulé. Une circulation d’azote U 
à un débit de o,21.mn ‘ entraîne l’eau dans des absorbeurs contenant 
du desséchant. 

Le programme thermique APUEA après divers essais comprend les 
quatre paliers suivants : 

19 palier de 3h à 8o°C; 

20 palier de 4h à 150°C; 

30 palier de 16 h à 33o0C; 

4° palier de rh à Soo°C. 

Après le dernier palier, la potasse à l’état fondu est coulée sur une plaque 
à godets de porcelaine préchauffée, dans un dessiccateur maintenu sous 
courant d'azote. 

Ce traitement conduit à l’obtention de pastilles de 2 à 3 g dont la teneur 
en eau est voisine de 0,3-0,4 %. Cette limite minimale d’hydratation 
permet de négliger l'influence de l’eau après chaque expérience de déter- 
mination de tension de vapeur où la réhydratation survenant lors des 
pesées se fait dans les mêmes conditions qu'après le traitement déshydra- 
tant et conduit à la même teneur. 

Les conditions expérimentales de mesures des tensions de vapeur ont 
été décrites précédemment (*). La méthode utilisée est celle du transport 
gazeux qui consiste à saturer un gaz inerte (argon) circulant à débit donné 
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par la vapeur du composé étudié. La tension de vapeur est déduite de la 
perte de masse du composé selon la formule suivante qui tient compte 
des unités, de la pression atmosphérique normale et de la masse molé- 
culaire de l’hydroxyde : 
ë pou os re 
Gé 
avec : 
Am, perte de masse du produit (en milligrammes); 
Vr,, volume molaire (en litres) à température et pression atmosphérique 
ambiantes: | 

P,, pression atmosphérique (millimètres de mercure); 
de, débit d’argon (cm'.mn ); 
t, durée de l’expérience (en heures). 

Les débits d’argon choisis ont varié entre 12 et 35 cm'.mn* et les 
durées d'expérience, d'autant plus longues que la température est basse, 
de 5 à 4oh. Dans ces conditions les pertes de masse mesurées varient 
entre plusieurs dizaines de milligrammes et 2 g. 

Le matériau constituant le creuset contenant le sel fondu est l’or dont 
l’attaque par l’hydroxyde est moins accentuée que celle du platine. La 
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corrosion notable vers 8000C, devient importante à 10000C (de l’ordre 
de 2 mg.cm ?.h"‘). Il est néanmoins bon de remarquer qu’elle n'’inter- 
vient pas dans l’évaluation de la perte de masse puisque celle-c1 est déter- 
minée par double pesée. 

2. RÉSULTATS. — Les résultats concernant plus de soixante essais 
ont été reportés sur la figure dans un diagramme donnant le logarithme 
de la tension de vapeur en fonction de l’inverse de la température absolue. 


La loi sensiblement linéaire de variation de la tension de vapeur corres- 
pond à la formule valable entre 850 et 1350°K : 


4 
10810 P aim —= 4,993 = 0,7692.10* 
To 


On en déduit l’enthalpie de vaporisation qui est égale à 35,1 kcal.mole”* 
et l’extrapolation à une tension de vapeur de 1 atm donne une tempé- 
rature d’ébullition de 1540°K. 

Les valeurs expérimentales de tension de vapeur trouvées sont légère- 
ment supérieures à celles prévues par Kelley (?), les pentes des variations 
avec la température traduisant l’enthalpie de vaporisation restant très 
voisines dans les deux cas. 

Comparé au carbonate de potassium (*), l’hydroxyde a une tension 
de vapeur nettement plus élevée : 2.107* atm pour le carbonate et 
7.10 * atm pour l’hydroxyde à 1250°K. 

L'écart est encore plus accentué par rapport au sulfate de potassium 
fondu dont la tension de vapeur est de l’ordre de 10° fois plus faible que 


celle de l’hydroxyde au-delà de 13500K. 


(*) Séance du 24 novembre 1969. 

(:) H. von WARTENBERG et P. ALBRECHT, Z. Elecktrochem., 27, 1921, p. 163. 
(°) K. K. KezLey, Bull. U. S. Bureau of Mines, 1935, n° 383. 

6) J. Dugois et J. MizceT, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 852. 


(Électricité de France, 
Direction des Études et Recherches, 
17, avenue de la Libération, 
92-Clamart, Hauts-de-Seine.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Diffusion de l'hydrogène activé dans un réacteur 
cylindrique fermé. Note (*) de MM. Jean-Léon HouzeLoT, DaniEL CHÉRY 


et Jacques ViLLermaux, présentée par M. Maurice Letort. 


La désactivation de l'hydrogène, produit par photosensibilisation au mercure, 
est étudiée dans un réacteur cylindrique fermé où les particules actives peuvent 
diffuser et se désactiver à la paroi. La détection repose sur la mesure de l'intensité 
de bleuissement du trioxyde de molybdène, relevée par photographie et analysée 
au densitomètre. . 

Le dispositif expérimental permet de déterminer le rapport yc/D où Y, € et D 
représentent respectivement le rendement de choc à la paroi, la vitesse moyenne 
d’agitation thermique et la diffusivité des particules. 

Accessoirement, la loi de réciprocité du bleuissement du trioxyde de molybdène 
est confirmée. 


La grande majorité des études effectuées sur l’hydrogène activé font 
appel à des techniques physiques de détection (calorimétrie, spectroscopie, 
R.P.E., etc.) nécessitant des concentrations élevées (activations par 
décharges électriques). Il est possible d’opérer sous pression plus élevée 
(de quelques torrs à l’atmosphère) en utilisant des méthodes de détection 
plus sensibles, telles que : la variation de conductivité d’un semi-conduc- 
teur [(‘), (*)], la réduction de l’oxyde de mercure qui libère du mercure 
dosé par spectrométrie d'absorption (*), la photocolorimétrie du bleuis- 
sement du trioxyde de molybdène [(?}, (*)]. Cette dernière méthode, parti- 
culièrement facile à mettre en œuvre, a été utilisée dans les conditions 
suivantes : un réacteur cylindrique fermé en quartz, contenant un mélange 
hydrogène-vapeur de mercure à température ambiante, est soumis en 
partie au rayonnement 2 537 À ; une tige de verre recouverte d’une couche 
régulière de trioxyde est disposée suivant l’axe (fig. 1). 


Le mercure, excité par l’irradiation, donne naissance à des particules 
actives par collisions avec les molécules d'hydrogène (phénomène de 
photosensibilisation). Sous l’action de ces particules, le trioxyde de 
molybdène bleuit. L’un d’entre nous (*) a postulé et vérifié que l’inten- 
sité 1, du bleuissement est une fonction univoque du produit Ct, C étant 
la concentration en hydrogène activé et t, la durée d’exposition. Ceci 
a été également vérifié par J. Lédé (*), et dans la présente étude. 


À intervalles de temps réguliers, la cible est photographiée dans des 
conditions telles que l’intensité du noir [, obtenue sur le négatif soit une 
fonction univoque de l'intensité I,. Après analyse du négatif au densito- 
mètre — l'intensité transmise est ainsi proportionnelle à 1, — on obtient 
un réseau de courbes I,(z) à temps d’exposition f; croissants, z étant 
l’abscisse axiale (fig. 2). 
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Si on coupe ce réseau par une droite I,= ®(Ct) = Cte, on réalise aux 
points d’intersection, les égalités suivantes : 


GG Gi = Gil 
dE + 
K  #, : 


En relevant ainsi des concentrations relatives en fonction de z, on peut 
tracer le profil de concentration C({z) dans le réacteur. 


Désignons par R le rayon du réacteur, C, la concentration moyenne 
dans une section droite, © la vitesse moyenne d’agitation thermique, 
D le coeflicient de diffusion moléculaire des particules. Nous ne nous 
intéresserons 101 qu'au profil de concentration dans la zone de désacti- 
vation, en réduisant le problème à la seule dimension axiale, en supposant 
la recombinaison homogène négligeable et le réacteur infiniment long. 
Les seuls processus mis en jeu sont les diffusions radiale, axiale et la recom- 
binaison à la paroi. 
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L'intégration de l'équation de la diffusion conduit à la solution 


1 
4m \? 
Cy = A EXP | ($) | 


Les courbes Log C;(z) doivent donc être des droites de pente —(yc/2 RD)”. 


À partir des courbes I,(z) et Log C;(z) dont nous présentons un exemple 
ci-dessous (fig. 3), 1l est possible de déterminer le rapport ÿc/D,, D, étant 
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Fig. 3. — Verre de silice non traité, p 4 0,9 Torr. 


la diffusivité à la pression atmosphérique. Ceci suppose qu’on peut assi- 
miler la concentration moyenne à la concentration mesurée par la sonde; 
ce qui est justifié dans nos conditions expérimentales. 


Vérre de silice Verre de silice traité 
non traité. . au sdryfilmes. 
Pression (Torr)........,.... 0,9 1,8 3 
C 
D (CM). ess ssoscscoee 45 23 30 


51 la forme active de l'hydrogène est constitüée d’atomes seuls, D, de H 
dans H; peut être pris égal à 2 em°/s environ [(), (*)]. Le calcul donne 
alors un rendement de recombinaison des atomes sur la surface de silice, 
traitée ou non, compris entre 2.10 * et 4.10 *. 


Ces résuliais sont en accord avec de nombreux auteurs pour la silice 


non traitée. En ce qui concerne la silice traitée au dryfilm, les résultats 
sont contradictoires [(7), (*)]. 
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Notre traitement du problème fait appel à un certain nombre d’hypo- 
thèses simplificatrices que l’on peut justifier. D'une part, le rapport 
longueur/rayon étant voisin de 80, on peut considérer le réacteur comme 
infini; d'autre part, nous avons négligé : 


— la recombinaison homogène des particules, étant données la faiblesse 
du taux de dissociation produit par la méthode et la pression de travail; 


— la disparition de l’espèce active sur la cible de trioxyde de molybdène, 
car le rendement global (recombinaison plus fixation) ne dépasse pas 
celui de cette même espèce sur la silice (°). 


Enfin, le cumul des incertitudes de mesures (éclairement de la cible, 
bruit de fond de lecture au densitomètre, erreurs graphiques) ne nous 
permet pas de donner les résultats ci-dessus à mieux de 10 % près. 


(*) Séance du 17 novembre 1969. 

() I. A. MyasniKkov, Dokl. Akad. Nauk S. S.S. R., 120, 1958, p. 1298. 

(?) J. VILLERMAUX, J. LEDE et D. CHERY, J. Chim. Phys., 65, n° 9, 1968, p. 1673. 
(5) J. VILLERMAUX, Comptes rendus, 260, 1965, p. 4725. 

(*) J. LEDE, Thèse de Doctorat de Spécialité, Nancy, 1968. 

(5) S. WEIssMANN et E. A. Mason, J. Chem. Phys., 36, 1961, p. 794. 

(°) B. Kaouw, J. E. MorGaAn et H. I. ScHiFr, J. Chem. Phys., 50, n° 1, 1969, p. 66. 
(7) À. A. BERGH, Bell Syst. Tech. J., 44, n° 2, 1965, p. 261. 

(5) F.S. Larkin et B. A. THRUSH, Disc. Faraday Soc., 37, 1964, p. 112. 

(*) D. CHERY et J. VILLERMAUX, J. Chim. Phys., 65, n°8 7-8, 1968, p. 1273. 


(Département de Génie chimique, 
École Nationale Supérieure 
des Industries chimiques, 
1, rue Grandville, 54-Nancy, 
Meurthe-et-Moselle.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude en spectrographie ultraviolette de dérivés nitrés 
du thiazole diversement substitués. Note (*) de Mlle Daniezze Bouin et 
M. Azain FRIEDMaANN, transmise par M. Max-Jean Mousseron. 


Nous décrivons les spectres ultraviolets de quelques dérivés mono-di et tri- 
substitués du thiazole en solution dans l’éthanol. 


1. Inrropucrion. — Les dérivés du thiazole étudiés sont des dérivés 
nitrés en position 2, 4 ou 5 (‘).: 

Les groupements nitro ont un effet batochrome important sur la première 
transition x >7* du thiazole, située dans l’éthanol à 233,5 nm (*). Cet 
effet batochrome croît dans l’ordre 2 > 5 > 4, ce qui est en accord avec 
le taux de conjugaison observé dans d’autres séries (?). 

Dans le domaine des effets stériques, relatifs aux nitro-4 thiazoles, 
on remarque que l’alcoylation en 5 par un groupement de plus en plus 
encombrant n’entraîne ni effet hypsochrome ni effet hypochrome. Cela 
peut laisser penser soit, que le groupement nitro reste dans le plan de la 
molécule, soit que son taux de conjugaison est si faible que la variation 
entraînée par torsion du groupement ne se manifeste pas. 

D’autre part, pour les nitro-5 thiazoles, on n’observe aucun effet électro- 
nique sur les transitions observées, en modifiant la nature du groupement 
alcoyle en position 2. 

Une étude ultérieure faite dans d’autres solvants nous permettra de 
mettre en évidence la variation de conjugaison du groupement nitro en 
fonction de la polarité du solvant. 


TABLEAU 
Thiazoles. À (nm). À (nm). À (nm). 
NEO néon ieuus 308 235 202,5 
e — 4 800 E = 4 100 = 3900 
NIÉrPO- 5 éiss ss éesauts 298,5 240 222 
= L B00 e— 3700 
Me-4 nitro-5.......,...... 296 — 216,5 
€ — 7 300 e — 3 600 
di-Me-2.4 nitro-5.......,. 304 252,5 220 
e = 8 700 E = 3 100 3— 4200 
Me-4 Et-2 nitro-5........ 305 250 221 
e = 3 500 £ — 3200 e — 4500 
Me-4 i-Pr-2 nitro-5....... 300 260 220 
£ = 2 300 £ — 1500 
Me-4 t-Bu-2 nitro-5....... 305,5 250 226,5 
€ = 9 000 e = 3 000 € — 4200 
Et-2 {-Bu-4 nitro-5....... 314 250 220 
e — 6 600 £e — 3 300 € — 4 800 
di-f-Bu-2.4 nitro-5....... 314 245 220 


€ — 6 700 € — 4500 
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Thiazoles. ‘ (nm). 2 (nm). 4 (nm). 
Me-5 nitro-4............. 281 235 215,5 
£: — 5 000 £ = 4 000 £ — 10 000 
Et-5 nitro-4............. 281,5 235 _ 216,5 
Û £e — 5 500 é — 11 000 
i-Pr-5 nitro-4........,... 281,5 — 217,5 
ë — 4 8oo £ — 10 700 
di-Me-2,.5 nitro-4.,....... 290 — 219 
E — 4 900 E — 11 700 
Me-2 Et-5 nitro-4........ 291 — 220 
e = 3 800 t — 9500 
i-Pr-2 Et-5 nitro-4....... 291,5 240 220 
€ — 3 600 £ = 10 000 
{-Bu-2 Me-5 nitro-4....... 291 240 220 é 
€ — 4 900 £ = 13 000 
di-Et-2.5 nitro-4......... 291,5 240 220 
e — 3 6oo € = 12 500 
Me-5 Et-2 nitro-4........ 290, 5 240 .- 219,5 
€ — 4 900 € — 12 700 


Le calcul théorique de la distribution électronique des molécules de 
nitro-2, 4 et 5 thiazole par la méthode Pariser et Parr nous a permis de 
vérifier que les trois transitions observées, en solution éthanolique, sont 
du type ñ +7* (*). 

2. APPAREILLAGE. — Cette étude spectrographique a été réalisée sur 
un appareil du type « Cary 14 ». Les mesures ont été faites avec des cellules 
de 1 cm à la température ambiante. 


3. RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX. — Les résultats sont consignés dans 
le tableau. 


*) Séance du 24 novembre 1969. 

1) A. FRIEDMANN, Travaux en cours. 

BryAN Ezuis et P. J. F. GriFrirs, Spectrochimica Acta, 21, 1965, p. 1881. 
J. P. AUNE, Thèse Sciences, Marseille, 1969. 

L. Bouscasse, Travaux à paraître. 


( 
() 
() 
() 
(°) 
(Laboratoire dc Siructure el Réactivité 
en série hélérocyclique 
associé au C. N.R.S., 
Département de Chimie organique À, 
Facullé des Sciences, 
traverse de la Barasse, 13-Marseille, 13°, 
Bouches-du-Rhône.) 
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CATALYSE. — Modificaion de l'acidité de zéohithes Y par extraction d’alumi- 
rnium. Note (*) de Mlle Denise Barruomeur et Mme Résane BEAUMoONT, 
transmise par M. Marcel Prettre. 


L’extraction ménagée de l’alumine d’une zéolithe Y conduit à des solides de 
structure cristalline inchangée et dont l'acidité est caractérisée par une très grande 
proportion de sites acides très forts. Les sites aluminiques éliminés sont ceux qui 
donnaient à la zéolithe initiale son acidité faible et moyenne. 


L’excès de charges négatives créé dans les zéolithes par la présence 
d'ions aluminium est exactement compensé par les charges positives liées 
aux protons, 1ons de terres rares, cations alcalins ou alcalino-terreux qu’elles 
contiennent. Il est bien connu que les propriétés superficiclles de ces 
sohides dépendent de la nature, de la teneur et de la position des cations. 
Ces deux derniers paramètres sont essentiellement liés à la présence ct au 
nombre d’atomes d’aluminium dans le réseau. La modification de ce 
nombre nous a permis d’étudier une relation entre l’acidité et la teneur 
en aluminium. | 

La zéolithe utilisée est le catalyseur commercial Na YŸ produit par € Union 
Carbide ». Elle contient 23,5% d’alumine et 13% de Na: O, ce qui correspond 
à la formule chimique (pour une maille cristalline) : 


Na;c (Al O:)56 (Si Ozh136, & H20. 


Des solides à différentes teneurs en aluminium ont été obtenus par 
extraction de l’alumine en milieu organique selon un procédé décrit par 
ailleurs pour d’autres solides (!). Il a été vérifié par des études radiocris- 
tallographiques que 30% au moins des aluminium peuvent être extraits 
sans que la structure cristalline soit détruite. La dissolution partielle de 
l’alumine s'accompagne de l'élimination d’une certaine quantité d’ions 
sodium. L’acidité des zéolithes variant avec la teneur en ion alcalin, il est 
nécessaire, pour comparer les propriétés acides, de ne considérer que les 
séries de solides contenant les mêmes quantités d’ions sodium. 

Le grand nombre de solides que nous avons préparés a donné tout'un 
ensemble de résultats. Leur concordance nous autorise à ne développer ici 
qu'un seul cas, celui de zéolithes ne contenant plus que 30 ions sodium par 
maille au lieu de 56 dans le solide initial. Des résultats numériques similaires 
sont obtenus avec toute autre teneur en ion alealin.. 

L'acidité a été mesurée par dosage avec la n-butylamine en présence 
d'indicateurs colorés choisis convenablement (*). Des indicateurs de Ham- 
mett et des arylméthanols ont été utilisés. Nous ne citcrons ici que les 
résultats obtenus avec les seconds. Ils permettent de elasser Les sites en 
trois zones de forces acides croissantes exprimées en pourcentage d’acide 
sulfurique en solution aqueuse (50, 97 et 88%). Les résultats relatifs à 

C. R,., 1969, 2° Semestre. (T. 269, N° 22.) Série C — 88 
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chaque indicateur expriment le nombre de sites de force égale ou supérieure 
à la limite donnée par le virage de l’indicateur. 

Les valeurs obtenues sont reportées dans la figure. L’ordonnée indique 
l'acidité des solides exprimée en équivalent par maille. L’abscisse donne le 
nombre d’atomes d'aluminium dans une maille avant ou après l’extraction. 
Nous avons éliminé un maximum de 17 atomes d'aluminium par maille 
ce qui ramène à 39 leur nombre dans le dernier des solides. 

Deux informations sont données par la figure. 

La pente des courbes renseigne sur l’acidité propre des sites liés aux 
aluminium qui sont progressivement extraits par la solution organique. 
Elle permet de relier la décroissance de l'acidité au nombre d’atomes 


Acidite, 
equiv /maille 


20 
2 
1 
1 
0 777777 40 50 56 Nb d'atomes 
d'aluminium 
par maille 
x force acide 88 % d’H;SO;,; 
O » » 77 9 » 
O » » 930 » » 


d'aluminium éliminés. Ainsi la pente nulle de la courbe 1, relative à la 
force acide la plus élevée, montre que les aluminium extraits ne sont pas 
ceux qui donnaient au solide son acidité la plus forte, c’est-à-dire que 30 # 
au moins des différentes positions que peut occuper l’aluminium dans la 
structure cristalline ne participent pas à l’acidité forte. Par contre, pour les 
forces acides plus faibles l’élimination de 17 atomes d'aluminium ne diminue 
l’acidité que d’environ 5 équiv pour la force acide correspondant à 77 % 
d’acide sulfurique (courbe 2) et d’environ 7 équiv pour l’autre acidité 
(50 % d’acide sulfurique) (courbe 3). 

Si l’on accepte l’hypothèse généralement admise qu’à chaque aluminium 
est associé un centre acide, l’écart entre le nombre de sites éliminés (17) 
et la diminution de l’acidité (7 sites au maximum) est surprenant. 

Plusieurs explications peuvent rendre compte de ces résultats. Elles 
reposent sur l’éventualité que les sites aluminiques peuvent ne pas tous 
être dosés. En effet, il est possible que pour chaque ion aluminium, et pour 
une teneur fixe en sodium, ne soit accessible qu’une fraction définie d’équi- 
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valent acide, variable avec la force de l’acidité. D’autre part, la force acide 
de certains sites peut être inférieure à la plus faible valeur mise en évidence, 
Enfin, il peut y avoir combinaison de ces deux effets. 

Il est important en second lieu de considérer les propriétés acides des 
solides obtenus pour les abscisses extrêmes des courbes. Pour la zéolithe 
issue du produit commercial, sans extraction d'aluminium, la gamme des 
forces acides est étalée puisque l’acidité très forte ne participe que pour 
42 % à l’acidité totale. Par contre, le solide ayant perdu 30% de ses 
aluminium possède un nombre invariable de sites acides très forts donc un 
pourcentage plus élevé (79 %). L’élimination progressive de l’aluminium 
permet d'obtenir des catalyseurs dont la gamme des forces acides est très 
resserrée vers les acidités les plus fortes. 


En conclusion, les zéolithes Y, qui possèdent des sites de forces acides 
différentes, peuvent perdre facilement par traitement chimique les atomes 
d'aluminium responsables de leur acidité faible et moyenne. L’extraction 
plus poussée des aluminium, dans une limite de 30 %, ne permet pas de 
modifier le nombre des sites acidés les plus forts. 

Les solides résultant de ce traitement possèdent alors l’intéressante 
propriété de présenter une gamme de forces acides très resserrée autour 
d’un nombre invariable de sites très fortement acides. 


(*) Séance du 24 novembre 1969. 

(1) D. BARTHOMEUF, D. BALLIVET, R. DEvAUX et Y. TRAMBOUZE, Bull, Soc. chim. Fr., 
1967, P. 1495. 

() H. V. DrusKEL et A. L. SomMErs, Amer. Chem. Soc. Meeting, 1966, p. 245. 


(Institut de Recherches sur la Catalyse, 
39, boulevard du Onze-Novembre 1918, 
69-Villeurbanne, Rhône.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Détermination de l’activité du chlorure de cuivre et du 
chlorure de rubidium dans le mélange binaire fondu : chlorure de cuivre- 


chlorure de rubidium. Note (*) de M. Pipe MiRaBez, présentée par 
M. Louis de Broglie. 


L'activité du chlorure cuivreux dans le mélange (Cu-Rb)CI a été déterminée 
Le JE br up des piles de concentration pour des températures comprises entre 
oo et 7oo0€,. 
L'activité du chlorure de rubidium a été calculée par intégration de l’équation 
de Gibbs-Duhem pour la température de 7000C. 


Dans une Note antérieure (*) nous avons étudié les systèmes (Cu-Na) CI 
et (Cu-Rb) CI. Le dispositif expérimental utilisé pour l'étude du système 
(Cu-Rb) CI reste identique. Les piles étudiées sont du type : 


Cu/CuCl//CuCI, RbCI/Cu, 
X {1— X) 


X étant la fraction molaire en Cu Cl. 


En supposant négligeable le potentiel de jonction qui existe entre les 
deux compartiments de la pile, les forces électromotrices mesurées répondent 
à la relation 


(1) | E—— "Louer 


Le mélange a été étudié pour des fractions molaires X4,a variant 
de X=0,g à X—o,r, et pour des températures comprises entre 500 
et 7000C. La reproductibilité des mesures est de l’ordre du millivolt. Pour 


S TABLEAU LI. 
Domaine de 
Fraction molaire Force électromotrice températures 
en CuCl. (MY). (°C). 
Ojdiésssistossecus E= 10,8 + 17.103 (T — 9773) 500-700 
Dire siemens E= 929,6+ 47.103 (T— 973) 5oo-700 
Dinar sctiita vins E= 58,5 + 81.10 (T— 773) 500-700 
00e E = 99,1+ 129.103 (T— 773) 500-700 
Ones tiéaeries E = 152,5 + 188.103 (T— 973) 500-700 
Diliéesssesesiouse E = 913,1 + 254.10 (T — 773) 500-700 
Didi itiaeures E = 297,6 + 285.10 (T— 793) 550-700 
Didi sssceserse E = 185,2 + 1480.10 (T — 773) 610-642 
E = 353,5 + 261.103 (T — 773) 642-682 
E = 343,, + 314.103 (T — 973) 682-750 


DT ea E = 497,2 700 
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une fraction molaire donnée, la force électromotrice mesurée varie linéai- 
rement avec la température, à l'exception de la fraction molaire X = 0,2 
pour laquelle la courbe E —f(T) présente des brisures à 642 et 6820C; 
ce fait parfaitement reproductible ne semble pas lié à un phénomène de 
solidification, la courbe de liquidus du système RbCl-CuCI déterminée 
par Sandonnmini (?) indiquant une température de cristallisation com- 
mençante de 6050C. Les points expérimentaux obtenus, traités par la 
méthode des moindres carrés, se placent sur des droites dont les équations 
sont données dans le tableau [. 





La relation (1) permet de calculer les activités a et les coefficients d’acti- 


vité f de CuCI dans le mélange pour les températures de 5oo, 600 et 7000C 
(tableau IT et fig. 1). 


TABLEAU II. 


Activités el facteurs d’activités de Cu CI. 


5. 0,9. 0,8. 0,7. 0,6. 0,5. 0,4. 0,3. 0,2. 0,1. 
( a 0,849 0,641 0,415 0,225 0,101 0,041 
\f 0,944 o,8o1 0,593 0,376 0,202 0,101 
a... 0,846 0,632 0,412 0,225 0,102 0,042 0,017 

f... 0,940 o,790 0,589 0,375 0,204 0,105 0,057 
{a 0,843 0,625 0,410 0,225 0,103 0,043 0,018 o0,0078  0,0026 
\f 0,937 0,782 0,585 0,395 0,206 0,107 0,061  o,039 0,026 


On constate que les valeurs des activités sont très inférieures aux frac- 
tions molaires correspondantes, ce qui indiquerait une forte tendance à 
la formation d’associations dans le bain. 
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On note également que les activités varient peu avec la température. 
Ce fait semble général pour les systèmes à base de CuCI. Ceci n’est 
toutefois pas vérifié pour le système CuCI-KCI d’après l’étude effectuée 
par Watanabe et Koyama (*). 


4 


2É 
G Cal/mole 


CucCl 
700°c 
-6000 
600°c 
-4000 
500 € 
-2000 
V 
2 
À (1-X) 


0 01 02 03 04 05 06 07 O8 


Fig. 2. 


Les activités et les facteurs d’activité de RbCI dans le mélange ont été 
calculés par intégration de l’équation de Gibbs-Duhem pour la température 


de 700 0C (tableau III et fig. 1). 


TABLEAU ]IIl. 


Activités et facteurs d’activité de RbCI à J7oo0C. 


Xnoci.... 0,9. 0,8. 0,7. 0,6. 0,5. 0,4. 0,3. 0,2. 0,1. 
ARbE 0,834  o,694 0,531 0,336  o,162  o,063 o,021 0,006 0,0011 
fre. ..... 0,927 0,868 0,759 0,560 0,325 0,157 0,069 0,029 0,011 


L’enthalpie libre partielle molaire d’excès de Cu CI AGE, a a été calculée 
à boo, 600 et 7000, et celle de Rb CI AGña à 700°C à partir de la relation 


(2) (fg. 2 et 5) 


(2) AGE= RT La. 
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Fig. 3. Fig. 4. 


Pour une même température, AG ne vérifie pas la relation générale (3) 
des solutions strictement régulières | 


(3) AGE W(i1—X)!, avec W — Cte. 


Pour ce système, les valeurs de AGE, sont très fortement négatives, 
et plus élevées en valeur absolue que celles relatives aux systèmes (Cu-Na) CI 
et (Cu-K)CI, ceci étant lié à la taille croissante des rayons ioniques 


Pat PE  Phb+ (fig. 4) 


*) Séance du 17 novembre 1969. 


(1 

(t) P. MIRABEL et J. Guion, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 516. 

(2?) C. SANDONNINI, Gaz. Chim. Ital., 41, II, 1914, p. 146. 

() N. WATANABE et YŸ. KoyamA, Kogyo Kagaku Zasshi, 71, n° 9, 1968, p. 1445. 

(Laboraïoire de Thermodynamique et 

d’Électrochimie appliquée, 

‘ Faculté des Sciences, 

1, rue Blaise-Pascal, 

67-Sirasbourg, Bas-Rhin.) 
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ÉLECTROCHIMIE, — Potentiel électrochimique et thermodynamique de la 
cellule galvanique. Note (*) de M. ViaëesLav Harrr, présentée par 
M. Georges Champetier. 


L'analyse du bilan d'équilibre thermodynamique d’une cellule galvanique montre 
l'insuffisance de la formule du potentiel électrochimique, habituellement utilisée, 
ct confirme celle proposée par l’auteur (!}. 


Le potentiel électrochimique est défini par légalité 
(1) B—=b+ 9.9, 


où |, potentiel chimique de la particule; q, sa charge; +, potentiel électro- 
statique (*). Si l’on attribue au 2€ terme de fr le sens d’énergie potentielle 
moyenne de la charge élémentaire qg dans le champ macroscopique o i1l 
est logique d’écrire 


(2) B=b+ 24.9 


au lieu de (rt), puisque l’énergie d’interaction électrostatique, rapportée 
N 


à une charge ponctuelle est 1/N 1/2 0 q.p: — 1/2 q.®, 9 étant la 
Î 
valeur moyenne du potentiel de la phase (‘). Cependant, la question 


se pose des contradictions éventuelles pouvant surgir de l’application 
de (2), étant donné que la formule (1) n’a suscité jusqu’à présent aucun 
doute. 


Partons de la relation 
(3) Anar = À —— (A Gr (T = Cte, P — Cte), 


où (AG), est la variation d’enthalpie libre d’une réaction électrochimique 


réversible; &, travail utile maximal (« affinité de la réaction ») que les 
électrons libérés sont capables de fournir dans le circuit extérieur. Cette 
relation n’est valable que si le processus est réversible. Un système galva- 
nique dont le circuit extérieur comporte un condensateur à capacité 
variable satisfait bien à cette condition. Pour l’analyse du processus 


exprimé par la relation (3) nous utiliserons le schéma (A). 


Le travail utile & accompli lors du processus de charge (oxydation 
sur M;, réduction sur M:) est constitué de deux travaux différents; 
U, formation du champ électrostatique; W, élongation du ressort 


(4) À = U + W; 


= 1 Ne: I 
E?.V — Cp) = = F (ds — d,) — 5 F6; 


(5) Vu : 


I 
ST 
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=. M2 iM: Mi ,MiXaq ü M5 ,M,Xaq | M2 
(P:) (P:) 














(P) 


armature 






fixe 





armature mobile 


(ressort reversible) 


(A) La variation suflisamment lente de la capacité G permet d’effectuer la charge et la 
décharge du condensateur sans perturber l’équilibre aux électrodes et d’atteindre ainsi 
un degré d’avancement voulu dans des conditions strictement réversibles. L'équilibre 
mécanique est assuré par un ressort, compensant l’attraction mutuelle des plaques, 
dont la force de rappel est inversement proportionnelle au carré d’écartement des plaques. 


où u—(1/87) É*, densité d’énergie; Ê — —(d,— d,)/}, intensité du 
champ; 1, V2, potentiels des plaques (potentiels de Volta); V = 5.1, 
volume du champ; C —(1/47) (s/l), capacité; G(d, — d,) — F(1 faraday): 
Vs — V= 6, force électromotrice de la cellule galvanique [(*}, (*), (‘}] 


l 


(pe di) _ Ce pi) Ÿ Le Le 
— — l dl —5s 
(6) W sf ) Sr [ %< 8x 


d’où, compte tenu de (5), (4), (3), 
(7) W=uz:F(h—ÿ)= 2.6; 
(8) — (AG) == U+W=aU—IW—EF (bd) —F.6. 


Lors des applications de la relation (3) on raisonne souvent sur un 
schéma où le circuit extérieur est fermé par un potentiomètre monté en 
opposition à la force électromotrice. On suppose de cette façon, que les 
conditions de réversibilité sont réalisées et que, en vertu de (3), le travail 
utile accompli sur le circuit extérieur est maximal, et on écrit directement 
la relation fondamentale 


(9) — (AG) À F (hi) =F.6. 


Mais il n’apparaît pas ainsi assez clairement en quoi consiste ce travail 


utile &, que l’on assimile, sclon (9) à la tension aux bornes du circuit 
ouvert. L'intérêt du schéma (A) est de lui donner sous la forme (8) une 
signification physique claire, qui reste cachée dans la formule (9). On voit 
que la conversion d’énergie d’une réaction électrochimique en travail 
utile maximal a la particularité qu’une partie seulement, U, apparaît 
sous forme électrique, comme l'énergie du champ électrostatique macro- 
scopique, tandis que l’autre partie, W, s’accumule comme énergie poten- 
tielle de nature non électrique. On constate, en outre, que 


U = W = >| AG ur. 
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Cette décomposition de AG en deux termes égaux est la seule possible, 
En effet, 1l n’y a pas d’autre manière de réaliser la réaction sans perturber 
les potentiels d'équilibre, condition indispensable pour que les électrons 
débités par la cellule puissent fournir le travail utile maximal. 

En exprimant le processus (8) en termes de potentiels électrochimiques, 
L—, sans expliciter encore la forme analytique de ce dernier, nous aurons 


(10) — (AG =NAG-=N(p— pu), 


où He, potentiel électrochimique de l’électron dans le métal M; N, nombre 
d'électrons débités. La substitution de (10) dans (8) donne, compte tenu 


de (7), 


M = F 
(11) pipi W+ U—= = W + N (hs D): 


I 
2 


2m 
21" 


posons (1/N)W=w,—",; en remarquant que d— d,—=p—® (xx) 
devient | 


(12) PME — RU = (04 — m3) + Se (qi — qu). 


De la comparaison de (12) avec (2) on voit qu'il s’agit ici du phénomène 
exprimable en potentiels électrochimiques 1, dont la forme est celle 
donnée par (2). 


Du bilan thermodynamique du système (A) en équilibre (?) 


æ 801 


a ” æ y! LA 50 I 
G3) pipe (pui+ Pur) — (put But) = & (réa — Gnrod), 
il suit, compte tenu de (8), 
M: re Ms __ M! 


(14) Me Be Me Ben = e.6 — e(Ÿs— 1). 


Par la substitution de (1) dans (14), en remarquant que p—d+Yx 
F@r (5)1, on obtient 


(15) D — UE ee (42 — Yo); 


M, 


(16) pepe = e (rx) + 7 (hi — di); 


tandis que (2), étant substituée dans (14), donne 


(17) pipi Le (xs x) + 26.6; 
(18) pl pl Le (xa— 21) + 26.6+ = e (di — qi); 


(19) pi pe Leu 24) + Re (D — di). 
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On voit ainsi la différence des résultats auxquels peuvent nous con- 
duire (1) et (2). Si l’on suppose que x est un paramètre spécifique du 
métal, indépendant de son état électrique, le deuxième membre de (15) 
s’annule, et on obtient £ —u}:; le potentiel chimique de l’électron dans 
le métal est indépendant du potentiel électrostatique de ce dernier (*), 
hypothèse sur laquelle est fondée la formule (1). 

Par contre, d’après (17), (18), les potentiels chimiques dépendent des 
potentiels électrostatiques, c’est-à-dire de la concentration en électrons. 
La dénivellation de l’énergie des électrons dans M:, dont le potentiel 
est ©, par rapport à celle des électrons dans le même métal mais au 
potentiel ?,, n’est pas entièrement de nature électrostatique, une moitié 
de l’énergie est emmagasinée sous la forme de la différence des potentiels 
chimiques ui — pe. 

L'interprétation de (17), (18) sera facile si nous supposons que les 
électrons de charge se comportent comme un système de particules oscil- 
lantes : à chacune de ces dernières 1l faut associer une valeur moyenne 
d’énergie cinétique et d’énergie potentielle électrostatique, lesquelles, à 
l’état d'équilibre, sont égales, comme pour un oscillateur. La formule (19) 
explicite justement ce fait; ainsi sommes-nous enclins à croire que c’est 
la nature même du phénomène de conversion d’énergie qui impose au 
potentiel électrochimique la forme (2). 


(*) Séance du 17 novembre 1969. 

(:) Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 1657. 

(?) E. A. GUGGENHEIM, Thermodynamics, 3° éd., 1957, p. 382-383, 374. 

(5) À. J. SATALOV et I. K. MAR$SAKov, Praktikum po fisiéeskoi chimii, Moskva, 1968. 
(+) E. LANGE et FH. GôHr, Thermodynamishe Elektrochernie, Heidelberg, 1962, p. 31. 

(5) B. E. Conway, Electrode Processes, New York, 1965, p. 22-23, 13. 


(Laboratoire d’Électrolyse du C.N.R.S., 
1, place Aristide-Briand, 
92-Bellevue, Hauts-de-Seine.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Sur la force contre-électromotrice de polarisation aux 
interfaces entire deux solutions électrolytiques non maiscibles. Note (*) 
de M. Craune Gavacu, présentée par M. Georges Champetier. 


Le passage d’un courant électrique à travers linterface entre une solution 
aqueuse de chlorure de potassium et une solution dans le nitrobenzène d’un picrate 
d’alkyi-triméthyl-ammonium entraîne une polarisation au niveau de cette interface. 
On propose ici une expression de la force contre-électromotrice de cette polarisation 
qui permet de rendre compte de certains résultats expérimentaux. 


Soit un système constitué par une solution aqueuse de KCI en contact 
avec une solution dans le nitrobenzène de picrate d’alkyl-triméthyl- 
ammonium à longue chaîne (R*P1-). Ces deux solutions ne sont prati- 
quement pas miscibles. Nous avons signalé dans une Note antérieure (‘) 
que si l’on fait passer un courant électrique à travers l’interface de ce 
système, dans un sens ou dans l’autre, il apparaît au niveau de cette 
interface une polarisation. Celle-ci est caractérisée par une f.c.é.m. qui 
donne aux courbes intensité-potentiel une allure analogue à celle des 
courbes de surtension. 

Lorsque le courant traverse l’interface dans le sens solution organique- 
solution aqueuse, la force contre-électromotrice de polarisation croît 
avec la longueur de la chaîne alkyl de l’ion R*, d'environ 35 mV par 2CH.; 
on n'observe aucune variation dans la d.d.p. de polarisation avec la 
longueur de la chaîne hydrocarbonée des ions R*, si le courant traverse 
le système en sens inverse. 

On se propose d'interpréter ici ces polarisations. 

Précisons d’abord que la différence des potentiels de Galvani AV, des 
solutions, hors de toute contrainte électrique et à l'équilibre, est indé- 
pendante de la longueur de la chaîne alkyl de l'ion R+. Il s’agit là d’une 
constatation expérimentale, mais ceci est sans doute lié au fait que le 
couple d'ions le moins inégalement réparti entre Les deux phases (ici K+ 
et Pi-) impose pratiquement la d.d.p. de Galvani de ces deux phases 
à l’équihibre. 

Comme RPi est très peu soluble dans l’eau et qu’inversement KCIl 
est pratiquement insoluble dans le nitrobenzène, à l’équilibre de distri- 
bution, il n’y a qu'une faible quantité d’ions CI et K+ présents dans le 
nitrobenzène et également une faible quantité d'ions R* et Pi- dans 
l’eau. 

Toute contrainte électrique entre les deux solutions en contact va, 
dans tous les cas, provoquer le passage à travers l'interface et dans des 
sens inverses, de deux types d’ions de signes opposés. Ces deux flux sont 
tels que chaque espèce ionique arrive dans une phase où sa concentration 
était initialement extrêmement faible. Cette modification des contenus 
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ioniques de chacune des deux zones de solutions adjacentes à l'interface 
provoque, d’une part une modification dans la d.d.p. de Galvani au passage 
de l'interface, et d’autre part des potentiels de diffusion au sein des solu- 
tions. La polarisation qui apparaît au niveau de l’interface entre deux 
solutions électrolytiques non miscibles s’apparente donc à une polari- 
sation de concentration. Si la contrainte électrique est maintenue, on 
observe un abaissement de l’intensité dans le cas de mesures potentio- 
métriques et un accroissement de la différence des potentiels électriques 
internes des deux phases liquides dans le cas de mesures galvanostatiques. 
Mais, dans ces deux types de mesures, la force contre-électromotrice de 
polarisation qui se manifeste de ces deux façons finit par se stabiliser 
au bout d’un certain temps à une valeur de régime AV, qui est indé- 
pendante de la densité de courant ou de la tension qui sont imposées. 

Faisons traverser le système par un courant de faible densité, par exemple 
dans le sens solution aqueuse-solution organique (sens que nous convien- 
drons d’appeler positif) assez longtemps pour écarter de l'interface les 
ions R* dans un sens et les ions CI- dans l’autre. Ces ions seront remplacés 
respectivement, dans les zones de solutions adjacentes à l’interface, par 
l'ion K* dans le nitrobenzène et par l’ion Pi- en phase aqueuse. Dans 
ces conditions, l’interface ne sera environnée que par deux types d’ions K+ 
et Pi. Désignons par «& et 5 deux plans parallèles à l'interface, de part 
et d’autre de celle-ci, et situés hors de la zone interfaciale où siègent des 
couches diffuses, c’est-à-dire où il n’existe pas d’électroneutralité macro- 
scopique (« en phase nitrobenzène, 6 en phase aqueuse). La continuité 
du potentiel électrochimique de chaque ion, de part et d’autre de l’inter- 
face, permet d’écrire avec une bonne approximation les deux relations 
suivantes : 


(1) Bn+(ay — H+(8) 
et 
(2) Eni-( = Bni—(B- 


Si les concentrations sont suffisamment faibles pour que la dissocia- 
tion ionique soit totale dans le nitrobenzène et pour que les coefficients 
d’activité ionique soient égaux à l’unité, on peut écrire 
3 Ve Va). — ZllAug. 1e CK+ 18) 

(3) (Va B+=E [Apk+ ]f + &T In == 


CK+(a) 


1 k Cpi—(a) 
— = |[Apñ-f + RTI ae | 
F [ Pri ] n Cpi—(8) 


= p [ler tapn-t armee |, 
2 |: ï Cpi-(p) CK +(&) 


où ° désigne les potentiels chimiques standards; les indices e et n se 
réfèrent respectivement aux phases aqueuse et nitrobenzène. 
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Dans l'hypothèse où les ions présents dans les deux phases au niveau 
des deux plans & et f sont les seuls ions K* et Pi-, l’électroneutralité 
macroscopique se traduit par les deux égalités : 


(4) : CK+(a) — Cpi-(æ) 
et 
(5) CKk+ (fi — Chi—(f). 


De ce fait, la relation (3) se réduit à 
(6) (Va Ve)+= -p[lArt+]E— [Au] |. 


Le même type de raisonnement peut être appliqué lorsque le courant 
traverse l'interface dans le sens inverse (nitrobenzène + eau). Donc, 
après passage prolongé du courant, on pourra écrire 


(7) (Va Va)-= [ABRIS [ApR-T |. 


Il est donc aisé de déduire les Sd des forces contre-électro- 
motrices de polarisation AV, : 


(8) AVpo+— (Va— Vg)+— AVo= = ll Apr+ |; — [Apr ]5 | — Gte, 


(9) AVyn-= (Va— Vg)-— AVo= —[[Au+]e— [Aph-]é] — Cie. 


Chacune des valeurs ainsi Floulees devrait être corrigée d’un double 
potentiel de diffusion. Toutefois, il n’y a pratiquement pas à tenir compte 
de ces potentiels s’il s’agit de comparer les f.c.é.m. de polarisation de 
systèmes qui ne diffèrent entre eux que par la longueur de la chaîne alkyl, 
car les concentrations imitiales sont les mêmes et les mobilités des ions 
dodécyl-triméthyl-ammonium et hexadécyl-triméthyl-ammonium sont très 
voisines, d’où il résulte que les profils des concentrations, après un temps 
donné du passage d’un courant donné, sont presque identiques (?). 

La relation (8) montre que AV, est indépendante de la longueur 
de la chaîne hydrocarbonée de l’ion R*, conformément à l’expérience. 

La relation (9) montre en outre que AV,,_ varie avec la longueur de 
la chaîne de l’ion R+; son incrément calculé, pour un accroissement de 
la chaîne de 2CH, a pour valeur 

AVoo par 2CH= —[A[auee ft = Eine 
où P' et P sont les coefficients de partage entre le nitrobenzène et l’eau 
des deux électrolytes homoanioniques R+X- et R'TX-, la chaîne de R'+ 
comportant 2CH, de plus que la chaîne de R+. 
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Sachant que P’/Pæ4,2 [(*), (*)], on tire : AV,;_ pour 2CH,= 36 mV, 


ce qui est conforme à l’expérience (35 mV environ). 
/ 


(*) Séance du 24 novembre 1969. 

(") CL. Gavacx, T. MLopnicka et J. GUASTALLA, Comptes rendus, 266, série C, 1968, 
P. 1196. 

(?) Cette constatation conduit aux mêmes conclusions que celles énoncées plus loin 
concernant les variations de AV,,, avec la longueur de la chaîne alkyl de l'ion R+, dans 
l'hypothèse où la séparation des ions n’est plus totale, c’est-à-dire dans le cas où, à l’état 
de régime, plus de deux espèces ioniques peuvent être présentes dans chaque zone de 
solution adjacente à l'interface. 

() CL. Gavacx, J. Chim. Phys., 64, n° 5, 1967, p. 799 et 818. 

(*) A. SavagsoLs, Thèse de spécialité, Montpellier, 1969. 


(Département de Physicochimie colloïdale 
du C.N.R.S., 
roule de Mende, B. P. n° 1018, 
34-Monipellier, Hérault). 
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ÉLECTROCHIMIE. — Îrréversibilités dans les propriétés électriques de l’inter- 
face entre des solutions ioniques non miscibles. Note (*) de M. JEAN 
GuasTALLA, présentée par M. Georges Champetier. 


Si l’on applique une d, d. p. variant linéairement avec le temps, dans un sens 
puis dans l’autre, à un système comportant une interface entre deux solutions 
non miscibles, on observe dans certains cas des portions en N sur les enregistrements 
d'intensité; corrélativement, la d. d. p. entre sondes encadrant l'interface, voisine 
de la d. d. p. de polarisation, varie rapidement. Hystérésis. Début d’interprétation. 


Les particularités que nous signalons ici ont été observées sur des 
systèmes comportant une interface entre une solution aqueuse de KCI 
et une solution dans le nitrobenzène de picrate d’alkyl-triméthyl-ammo- 
nium R+*P1- (chaîne alkyle en C4, C6 où C3). La phase aqueuse contient 


ES 


(+ à la phase 
aqueuse ) Variation linéaire de 
la d.d.p. appliquée: 
15mV//mn 









(+ à la phase 
organique ) 


40 50 60 70 80 90 100 110 120 mn 


Fig. 1. 


ainsi deux ions hydrophiles, la phase organique deux ions lipophiles. Aux 
concentrations des solutions utilisées, la dissociation de ces électrolytes 
est pratiquement totale dans chacune des phases. En l’absence d’une 
contrainte électrique, le soluté hydrophile est à peu près complètement 
localisé dans la phase aqueuse, le soluté lipophile dans la phase organique. 
Nous avons montré précédemment (‘) l’existence de phénomènes de sur- 
tension interfaciale sur des systèmes de ce type. 

Les résultats portés sur nos figures se rapportent au système suivant : 
solution aqueuse, KCI 107* M; solution dans le nitrobenzène, picrate 
de tétradécyl-triméthyl-ammonium, 3.10 °M. 

Plaçons la solution organique au bas d’un tube en U (section de l’ordre 
de 1 cin*), et superposons à celte phase, d’un côté la solution de KCI, 
de l’autre une solution aqueuse de R*CF (ici chlorure de tétradécyl- 
triméthyl-ammonium) 3.10 °M, dont la surface de séparation avec la 
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solution organique de R Pi est difficilement polarisable en raison de l’ion 
commun aux deux solutions [(‘)}, (*)]l. Des électrodes d’argent chloruré 
plongent respectivement dans chacune des solutions aqueuses. On constitue 
ainsi un système dont toutes les interphases sont réversibles, au moins 
pour un courant de faible intensité, sauf l'interface entre la solution 
aqueuse de KCI et la solution organique (cette réversibilité a été contrôlée 
expérimentalement). 

Appliquons entre les électrodes, à l’aide d’une batterie d’accumulateurs 
et d’un potentiomètre actionné par un moteur, une différence de poten- 
tiel AV, qui varie linéairement, très lentement, dans un sens puis 
dans l’autre (dVm/dt = 15 mV/mn par exemple), et enregistrons en 


| 


Fig. 2. 


fonction du temps l'intensité IT du courant qui traverse le système. Les 
courbes enregistrées comportent une portion en forme de N sur chaque 
parcours à partir du deuxième (*) (fig. 1). 

Plions l’enregistrement sur l’axe des intensités passant par un point 
d’inversion du sens des variations de AV,,, : l'examen par transparence 
fait apparaître un cycle d’hystérésis (partie droite de la figure :). 

Connaissant la vitesse de variation: dans le temps de AV, et la résis- 
tance purement ohmique Ro du système, on peut, à partir de ces enre- 
gistrements, représenter en fonction du temps la différence de potentiel 
de polarisation AV,,, au niveau de l'interface : 


(1) AVoo= AVap— Ro. 


Mais on peut mesurer expérimentalement une grandeur très voisine 
de AV, en sondant le potentiel électrique en deux points situés de part 
et d'autre de l'interface polarisable et très voisins de cette interface. 

Nous avons utilisé à cette fin des tubes triples (fig. 2). La section de 
chaque branche du tube est de l’ordre de 1 cm°?. De fines tubulures laté- 
rales destinées à recevoir les électrodes-sondes sont raccordées à la branche 
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médiane et débouchent dans cette branche à deux niveaux distants de 6 
ou 8 mm. Le système sera placé dans le tube de façon que l'interface 
polarisable se trouve dans la branche médiane à un niveau situé entre 
les deux points de raccordement des tubulures. 

On peut employer divers types d’électrodes-sondes, par exemple les 
suivantes, qui sont réversibles : dans la tubulure supérieure, un fil d'argent 
chloruré est en contact avec la solution aqueuse de KCI; dans la tubulure 
inférieure, un autre fil d'argent chloruré plonge dans un petit volume 
d’une solution aqueuse de RCI, en contact elle-même avec la phase orga- 
nique. 







(+ à la phase 
organique ) 


AV, 





ondes 





(+ à la phase 
aqueuse ) 





Fig. ss 


Nous avons enregistré simultanément [ et la différence de potentiel 
entre sondes AV, au cours des variations linéaires dans le temps de AV, 
dans un sens et dans l’autre. Les enregistrements de AV, en fonction du 
temps diffèrent peu des courbes représentant les valeurs de AV, calculées 
d’après la relation (1). Ces enregistrements font apparaître des décroche- 
ments continus mais assez brutaux, correspondant dans le temps aux 
portions en N des enregistrements d'intensité. Or on voit aisément qu'il 
suffit, pour qu’une portion en N apparaisse sur la courbe des intensités, 
que la différence de potentiel de polarisation varie plus vite que la diffé- 
rence de potentiel appliquée au système. En effet, on tire de la relation (1): 


: AL f-e) 
La figure 3 représente des cycles obtenus en portant I en fonction de AV. 
Toute tentative d'interprétation précise des particularités observées 

serait prématurée. On peut toutefois tenter de les relier au fait que l’inter- 


face qui nous occupe peut présenter deux types extrêmes de polarisa- 
tion, sous l'effet de contraintes de signe opposé. Le comportement du 
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système, dans ces deux états de polarisation, serait comparable à celui 
d’un accumulateur qui pourrait fonctionner dans un sens ou dans l’autre 
(d’ailleurs avec des f.é.m. différentes en valeur absolue) suivant le signe 
du courant qui a servi à le charger. Le passage rapide d’une d.d.p. de 
polarisation à l’autre, sous l’effet d’une d.d.p. appliquée convenable, 
correspondrait à la transition entre la fin de la décharge de l” « accumu- 
lateur » chargé dans un sens et le début de sa charge en sens inverse. 
Quant aux deux états de polarisation, ils paraissent avoir été correcte- 
ment interprétés, au moins dans leur aspectes sentiel, par CI. Gavach. [(?), (*)], 
qui suppose que l'interface n’est environnée alors que par des ions de 
deux types, au lieu de quatre à l’état de repos. 

La partie expérimentale de ce travail a été effectuée avec la collabo- 
ration technique de Mlle Claire Bertrand. 


(*) Séance du 24 novembre 1969. 

(1) C1. Gavacx, T. MLoDNiKA et J. GUASTALLA, Comptes rendus, 266, série C, 1968, 
P. 1196. | 

(?) J. GUASTALLA, CL. GAVACH et T. MLopnicKkA, 20€ Réunion C. I. T. C. E., Commu- 
nication C 20, Strasbourg, septembre 19609. 

(5) CL. Gavacx, Comples rendus, 269, série C, 1969, p. 1356. 

(*) Rappelons l’existence de telles « résistances différentielles négatives »s, et leurs consé- 
quences possibles, en électronique, en physiologie, etc. Soulignons que dans le cas qui 
nous occupe ces particularités sont liées à des processus où n’interviennent que des transferts 
ioniques. 


(Département de Physicochimie colloïdale 
du C.N.R.S., 
route de Mende, 
B. P. n° 1018, 
34-Montpellier, Hérault.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Association ionique et conductibilité des bromures et 
perchlorates de tétrabutylammonium dans des mélanges eau-tétrahydro- 
furanne de basse constante diélectrique. Note (*) de MM. CLaune TREINER 
et JEAN-CLauDE JUSTICE, présentée par M. Georges Champetier. 


L'association ionique et la conductibilité équivalente limite des bromures et 
perchlorates de tétrabutylammonium ont été déterminées dans des mélanges 
eau-tétrahydrofuranne (THF) ainsi que dans le THF pur à 25°C. Il est montré que 
l'association est conforme au modèle de Bjerrum et que les variations de conduc- 
tibilité doivent s’interpréter en tenant compte des interactions eau-THF. . 


L’équation de conductibilité de Fuoss-Onsager (‘) n’a été jusqu’à présent 
utilisée que pour des électrolytes en solution dans des solvants de constante 
diélectrique supérieure à 12. La présente étude a pour but de montrer que 
l'extension proposée récemment (?) pour cette équation permet d’étendre 
ce domaine à des valeurs plus faibles de la constante diélectrique. 

Les solvants utilisés sont des mélanges eau-THF dont la teneur en eau 
décroît jusqu’au THF pur, la constante diélectrique variant entre 15,60 
et 7,39. Les sels étudiés sont Bu, NCIO, et Bu, NBr. La technique expéri- 
mentale (*), l'exploitation numérique (*) des résultats ainsi que la puri- 
fication des solvants (°), la préparation du perchlorate (*) et la purification 
du bromure (*) ont déjà été décrites. 

Notons que les solutions de Bu, NBr deviennent instables à partir d’un 
pourcentage en poids de THF supérieur à 95 %; il devient alors impossible 
d'observer un équilibre permettant la mesure de la résistance : il s’agit 
vraisemblablement d’une réaction entre les ions bromures et le THF, 
ce phénomène n'étant pas observé dans le cas des solutions de Bu, NCIO.. 

Le tableau Î présente les caractéristiques physiques de chaque solvant 
numéroté de 1 à 7 (pourcentage P en poids de THF, constante diélectrique D 
et viscosité n en poise du solvant). 


TABLEAU IL. 
Propriétés physiques des solvants. 


Solvant. P(%). D. 10:n. 
Disisiisatiodasivanes 85,00 15,60 0,824 
its iduess reine 90,00 12,60 0,678 
dise siserddetanse 93,45 10,85 0,578 
Rssosecesse ses sesnos 95,00 10,00 0,552 
Danse iatiee 97,00 9,00 0,5II 
Ordi diiidceusss 98,00 8,47 0,493 
Toni oiioiestese +. 100,00 7,39 0,460 


Les tableaux IT et [IT présentent pour chaque sel : le numéro de série 
du solvant, le nombre N de points expérimentaux, la concentration 
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TABLEAU IL 
Bu, NCIO, dans les mélanges eau-THF à 250C. 


Solvant. N.  10!Ci{max). g(à). K,. a (A). À As 
L:: 8 3,93 17,96 8972 4,18 71,74 0,033 
Lis 7 7,01 22,23 3 o10 4,46 83,0 0,014 
4, 7 8,07 28,01 24 000 4,48 123,2 0,006 
5... 8 2,88 31,13 97 600 4,38 140,8 0,006 
6... 8 2,96 33,04 221 900 4,36 149,3 0,003 
Le 8 1,12 37,91 1 580 000 4,39 162,6 0,002 
TABLEAU IIL 
Bu, NBr dans les mélanges eau-THF à 25°C. 
Solvant. N.  10Cimax). g(A). K\. af (A). À pe ae 
doses. 8 22,76 17,96 539 4,95 52,74 0,019 
Dsscos. 9 26,37 22,23 1 800 5,05 59,87 0,003 
Jesse -:0 16,18 25,82 10 400 4,49 75,6 0,004 


maximale de sel Ch, en mole.litre-*, la distance critique de Bjerrum 
calculée par la relation 


e? 
u) 13 DKT 
les valeurs obtenues pour la constante d’association K,;, la valeur de la 
distance minimale d’approche a obtenue en résolvant l’équation de 
Bjerrum : 
_4rN/f"., e? 
(2) ni es exp (FT Ci 


B 
ax 





ainsi que les valeurs obtenues pour la conductibilité équivalente limite À, 
et l’écart type o1 de chaque série de mesure. 

Les interactions 1on-solvant sont résumées dans la figure qui montre la 
variation du produit de Walden en fonction de la fraction molaire x 
de THF; la courbe passe par un minimum pour les deux sels. Dans le 
domaine de constante diélectrique étudié jusqu’à présent dans les mêmes 
mélanges [(*), (*)] seule la partie décroissante de la courbe a été observée; 
elle a été interprétée par un effet de relaxation diélectrique des dipoles du 
solvant au voisinage des ions (*). Il est clair que dans la présente étude 
un effet supplémentaire intervient qui augmente notablement la mobilité 
des ions. Le minimum des deux courbes se trouve atteint pour une valeur 
de la fraction molaire x en THF voisine de 0,66. L'édifice relativement 
stable (*) correspondant à cette composition ‘où deux molécules de THF 
sont reliées à une molécule d’eau doit tendre à disparaître lorsque la teneur 
en T HF augmente; les molécules de THF en excès ne pouvant évidemment 
plus y participer. Ceci semble bien indiquer que l’augmentation observée 
du produit de Walden est liée à la structure des mélanges des deux solvants. 

En ce qui concerne les interactions 1on-ion on note, dans le cas de 
Bu, NCIO, que la relation (2) de Bjerrum rend parfaitement compte de 
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l’augmentation importante de la constante d’association lorsque la constante 
diélectrique diminue : en effet, la valeur de la distance minimale 
d'approche a reste toujours voisine de 4,4 À, même dans le cas du THF 
pur, alors que la constante d’association a augmenté dans une proportion 


O BuyNCIOy 





d'environ 2 000. Ce résultat doit être considéré comme une preuve de 
la validité du concept de l’association de Bjerrum; il montre également 
que l’équation de Fuoss-Onsager est utilisable dans tout le domaine de 
constante diélectrique utilisé. Notons enfin, que les résultats sont également 
satisfaisants dans le cas de Bu, NBr. 


(*) Séance du 24 novembre 1969. 

() R. M. Fuoss et F. AccasciNA, Electrolytic conductance, Interscience Publisher, 
New York, 1959. 

(@) J.-C. Jusrice, J. Chim. Phys., 65, 1968, p. 353. 

(5) C. TREINER et J.-C. Jusrice, J. Chim. Phys., 64, 1967, p. 1516. 

(+) J.-C. Jusrice, R. Bury et C. TREINER, J. Chim. Phys., 65, 1968, p. 1708. 

(5) R. Bury et C. TREINER, J. Chim. Phys., 65, 1968, p. 1410. 

() R. Bury et J.-C, Jusrice, J. Chim. Phys., 64, 1967, p. 1491. 

(9) F. AccasciNa, S. Perrucer et R. M. Fuoss, J. Amer. Chem. Soc., 81, 1959, p. 1301. 

(6) R. ZwanziG, J. Chem. Phys., 38, 1963, p. 1603. 

(°) MAveL, J. Phys. Rad., 20, 1959, p. 384. 


(Laboratoire d’Électrochimie 
de la Faculté des Sciences de Paris, 
9, quai Saint-Bernard, 
75-Paris, 5°.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Jnfluence des conditions d’électrolyse sur la croissance 
épitaxique des dépôts électrolytiques de nickel. Note (*) de MM. Micner 
Fromenr, GEorces Maurin et Jacques TRÉVENN, présentée par M. Jean 


Wyart. 


Étude de la croissance des dépôts électrolytiques de nickel sur les plans (100), 
(110) et (111) de monocristaux de nickel. On montre que la croissance épitaxique 
se Done sur une grande épaisseur lorsque les conditions d’électrolyse entraînent 
la formation d’un dépôt texturé dont l’axe est identique à celui perpendiculaire 
au plan du substrat cathodique monocristallin. 


L’étude de la croissance des dépôts électrolytiques met en évidence 
deux phases successives dont l’importance est déterminée par le substrat 
cathodique et les conditions d’électrolyse. La première phase correspond 
à une croissance épitaxique du dépôt électrolytique. En particulier, si 
le substrat cathodique est monocristallin, le dépôt est monocristallin 
et de même orientation que celui-ci. Lors de la deuxième phase, le dépôt, 
totalement affranchi de l'influence du substrat cathodique, est poly- 
cristallin et possède le plus souvent une texture de fibre dont l’axe est 
imposé uniquement par les conditions d’électrolyse (‘). 

Les travaux effectués jusqu'ici sont consacrés à l’une ou l’autre de 
ces deux phases mais rarement à leurs relations (?). Nous nous proposons 
dans cette Note d’effectuer une étude conjointe des deux phases de crois- 
sance des dépôts électrolytiques; nous montrerons que la croissance épi- 
taxique se poursuit sur une grande épaisseur lorsque les conditions d’élec- 
trolyse entraînent la formation d’un dépôt texturé dont l’axe est iden- 
tique à celui perpendiculaire au plan du substrat cathodique monocristal- 
lin. Nous nous limiterons ici au cas des dépôts électrolytiques de nickel 
obtenus à partir d’une solution de type Watts (composition : 300 g/l, 
NiSO,, 7 H:0; 35 g/l, NiCl, 6 H:0; 40 g/l, H:BO;). 

En préparant des dépôts électrolytiques épais de nickel sur des substrats 
polis mécaniquement afin d’éviter tout phénomène d’épitaxie, nous 
avons montré, dans une Note précédente (‘), que la formation des axes 
de texture dépend essentiellement du pH de l’électrolyte et de la tension 
cathodique. Grâce au diagramme établi, nous repérons les conditions 
optimales pour la formation d’un axe de texture déterminé; en parti- 
culier pour un électrolyte de pH égal à 4,5 et maintenu à 5o°C, les tensions 
cathodiques de 700, 800, go0 et 1050 mV/E.C.S., entraînent respective- 
ment la formation des axes de texture [110], [211], [100] et [110]"; les 
indices À et B concernent des dépôts de même axe de texture [110] 
obtenus à faible et à forte tension cathodique et qui se distinguent par 
leur morphologie et leur cristallogenèse (*). Nous avons alors étudié, 
en fonction de l’axe de texture imposé par les conditions d’électrolyse, 
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l’évolution de la croissance des dépôts électrolytiques de nickel sur les 
plans (100), (110) et (111) de monocristaux de nickel (*). Les monocristaux 
devant servir de substrat cathodique subissent un polissage électrolytique 
qui permet d’obtenir des surfaces planes, proches des plans d'indices 
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Évolution de l'épaisseur de croissance épitaxique des dépôts électrolytiques de nickel 
sur des substrats monocristallins (100), (110) et (111), en fonction de l’axe de texture 
imposé par les conditions d’électrolyse. 

Tensions cathodiques imposées pour chaque axe de texture (rapportées à l’électrode 
au calomel saturé en chlorure de potassium) : 700 mV, [110]4; 800 mV, [211]; 900 mV, 
[100]; 1050 mV, [110]5. 

Les zones hachurées correspondent à une croissance épitaxique avec apparition de figures 
de croissance. 
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choisis, sans introduire de nouveaux défauts cristallins. Les observations 
de répliques au microscope électronique nous permettent d’atteindre 


l'épaisseur du dépôt électrolytique à partir de laquelle la croissance cesse 
d’être épitaxique pour devenir polycristalline; les figures de croissance 
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qui apparaissent au cours de la phase épitaxique possèdent des relations 
de symétrie et d'orientation avec le substrat cathodique. L'apparition 
de la phase de croissance texturée est immédiatement reconnue par la 
formation de cristallites dont le faciès est caractéristique de l’axe de 
texture (°). Les épaisseurs trouvées dépendent de la perfection du mono- 
cristal; c’est pourquoi nous avons utilisé des monocristaux préparés par 
la même méthode (Bridgman); en outre, les expériences relatives à un 
plan déterminé ont toujours été effectuées sur le même monocristal. 

La figure résume l’ensemble de nos résultats expérimentaux. On 
remarque que la croissance épitaxique sur le plan (111) est toujours très 
faible. En effet, les divers plans (h, k, !) imposés par les conditions d’électro- 
lyse sont différents de celui du substrat monocristallin. Par contre, on 
observe que la croissance épitaxique sur le plan (110) est notablement 
favorisée lorsque les conditions d’électrolyse entraînent la formation 
d’un axe de texture [1101° à forte tension cathodique; la croissance épi- 
taxique est cependant moindre dans le cas de l’axe de texture [110]* 
qui apparaît à faible tension cathodique. Ceci pourrait s'expliquer par 
des mécanismes de croissance différents; les dépôts d’axe de texture [1107 
sont en effet engendrés par des groupements de plans de macle qui contra- 
rieraient une croissance couche par couche. La figure met également 
en évidence une importante croissance épitaxique sur le plan (100) 
lorsque les conditions d’électrolyse imposent un axe de texture [100]. 

Nous décrivons par ailleurs (‘) l’évolution des figures de croissance 
en fonction de l’épaisseur des dépôts électrolytiques de nickel, ainsi que 
leurs altérations par suite de la présence de certains composés organiques 
dans l’électrolyte. 


(*) Séance du 24 novembre 1969. 

() M. FROMENT, G. MAURIN et J. THÉVENIN, Comptes rendus, 264, série C, 1967, 
p. 1520. 

() K. R. Lawzess, Physics of thin Films, 4, 1967, p. 191, édité par Academic Press, 
New York. 

€) M. FROMENT et G. MAURIN, J. Microscopie, 7, 1968, p. 39. 

() J. THÉVENIN, Thèse 3e cycle, Spécialité Cristallographie, Paris, 1969. 

(5) M. FROMENT, G. MAURIN et J. THÉVENIN, Métaux, Corrosion, Industrie (à paraître). 


(Groupe de Recherche n° 4 du C.N.R.S., 
Physique des Liquides et Électrochimie, 
associé à la Faculté des Sciences 

| _ de Paris, 
9, quai Saint-Bernard, 
75-Paris, 5e.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Cristallographie des transformations de phases depuis 
le domaine Y des alliages UMo:,, en poids. Note (*) de MM. Girserr 
Brun, Jacques Decours et Tasappuo Knan, présentée par M. Georges 


Chaudron. 


Nous avons étudié par microscopie et microdiffraction électroniques la cristallo- 
graphie des différents processus de transformation de phases depuis le domaine y 
des alliages UMo 1:,r % en poids. 


Dans une Note précédente (‘), nous avons décrit l’influence de la vitesse 
de refroidissement ainsi que celles de la taille du grain ÿ et de la teneur 
en carbone sur les mécanismes de transformation de phases de 
l’alliage UMo::. Ce travail présente les résultats de microscopie électro- 
nique relatifs aux différents domaines de transformation par germination 
et croissance. 


4. TRANSFORMATIONS AVEC PASSAGE PAR LE DOMAINE GB + ÿn : 
6 — GE + ŸE 


Yu —> + 
YR > «a + YÿR:- 


Lorsque l’alliage passe par le domaine 8+ yÿr, les résultats de micro- 
diffraction montrent que la décomposition eutectoïde de la phase $ de 
teneur voisine de 0,5 % en poids de molybdène engendre des phases en 
parfaite épitaxie : {023},,//{112},, avec [1001.,//<111)»,,. L’accolement 
de la phase « eutectoïde avec la lamelle de phase y résiduelle est souvent 


proche de {021},,//{110},, ou de (001),//{110},.. 

Les désorientations observées sont généralement comprises entre 5 
et 10°, mais il arrive que la cohérence soit totalement perdue. Les rela- 
tions d'orientation entre les cristallites « intralamellaires et la lamelle 
de phase enrichie à 3 % en poids de mobybdène sont à quelques degrés 
près celles de la transformation directe Yy-> %5+ Yn. 


2. TRANSFORMATION DIRECTE Yu @—+yn — Lorsque l’alliage subit 
la transformation directe Yy->&—+Yn, les résultats de microdiffraction 
montrent que la germination de la phase « se fait sur des plans équivalents 
de la phase mère. Plusieurs possibilités d’accolement entre les lamelles 
et y ont été mises en évidence : { 021}, ou (001), //{ 110}, avec dans les deux 
cas [1001.//<111>, et plus rarement {023},//{112},;. Ces accolements 
sont réalisés selon des plans réticulaires « et ÿ de densité et d’équidistance 
comparables et engendrent dans tous les cas les mêmes relations d’orien- 
tation entre les réseaux cristallographiques & et ÿ. La perte de cohérence 
observée, d’autant moins importante que la vitesse de refroidissement 
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est plus grande, est attribuée aux processus diffusionnels à longue distance 
qui prennent place lors de la croissance de la phase &. Enfin, l'orientation 
de la phase y résiduelle est identique à l’intérieur d’un même ancien 
grain y. 


010 ex 


190 œ 





Fig. 1a. Fig. 1 b. 





Fig. 1 a — Décomposition eutectoïde 8 — og + Yp. 
Fig. 1 b. — Accolement ap — ÿp 
Fig. 16. — Accolements ap — fm 


OOIc 





Fig. 1 d. — Précipitation intralamellaire y 4 + Yn 
Fig. a a. — Accolements a — ÿp. 
Fig. 2 b. — Évolution des relations d’orientations 4 — ;mw. 


3. TRANSFORMATION Yy—>@tyn — La transformation directe 
Yu + y, engendre deux morphologies : une structure lamellaire 
intergranulaire y analogue à celle de la transformation y, +7, et 
une précipitation de plaquettes &, sursaturées intragranulaires y. Les 
résultats de microdiffraction montrent qu'il y a épitaxie presque toujours 
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parfaite entre les lamelles « et y, avec un accolement { 021 }, ou (001).//{110}, 
et que l’orientation de la phase y, dans une colonie de lamelles est iden- 
tique à celle de la phase Yk intragranulaire (?). Les relations d’orienta- 
tions entre les plaquettes « et la phase ÿ, sont celles mises en évidence 
dans les alliages UMo, et UMo,,, subissant le même processus de trans- 
formation [(*), (*)]. Les faibles écarts (o à 4°) entre les relations observées 
et les relations théoriques montrent que les processus de diffusion se font 
à courte distance. En résumé, les relations d’orientations théoriques 
Ly— Yn A —Yr et «a —Yÿr sont les suivantes : 


{110};//(001)a, {112}z//(010), {111 };//(100)e. 


&. MODÈLE DE GERMINATION COOPÉRATIVE. — Les relations d’orien- 
tation observées dans les deux transformations 1 & + Yx et Yu &5 Ye 
ne s’expliquent qu’en supposant une germination coopérative de la phase «. 
Le tableau ci-dessous résume les caractéristiques essentielles de cette 
germination et les relations d’orientations qui en découlent. 


Relations de correspondance 





entre les réseaux Représentation matricielle 
cubique centré y de la relation d'orientation. 
et orthorhombique a. 
: Correspondance Correspondance 
à [111 ly [1001 entre plans. entre rangées. 
T2 2 2 
3[118k [010 —- 3 33 
= R h u - - J|f[u 
[110}, [001]. kl=m 3341lk D ER | 
R j l 3 3 3 I D 4 42 W 
eprésentation matricielle. æ : Y œ L T Y 
di 2 2° 


tu 


DT =-|112 D 
D Ja 4 230 w }} 


Conczusion. — L’étude cristallographique a été conduite en utilisant 
l'hypothèse de la conservation de l’orientation cristallographique de la 
phase mère ÿ au cours des différentes transformations. Cette hypothèse 
a été vérifiée expérimentalement par le fait que, d’une part, dans la trans- 
formation y + « + y, l’orientation de la phase Y résiduelle est identique 
à l’intérieur d’un même grain y et que, d’autre part, dans la transfor- 
mation & > ÿ5+ Yn, l'orientation de la phase y à l’intérieur d’une colonie 
de lamelles intergranulaires Y est identique à l’orientation de la phase y, 
résiduelle intragranulaire 7. Cette dernière observation montre que, contrai- 
rement à certaines théories (?), la précipitation de lamelles « au niveau 
du joint ÿ n’est pas une précipitation du type discontinu. Les résultats 
de microdifiraction montrent que les épitaxies mises en évidence dans 
les deux transformations directes Y—>« conduisent (à la perte de cohé- 
rence près) à la même relation d’orientation entre les réseaux cubique 


BI ml 
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centré Y et orthorhombique «. Cette relation d’orientation, compatible 
avec un modèle de germination martensitique, laisse supposer que les 
transformations Y->@—Yn et Y—>@Yr ne diffèrent que par leur 
processus de croissance. 


(*) Séance du 20 octobre 1960. | 

(1) J. Decours et G. BRUN, Comples rendus, 269, série C, 1969, p. 1179. 

(2) F. GIRAUD-HÉRAUD, J. GUILLAUMIN et R. SIFFERLEN, Comptes rendus, 267, série C, 
1968, p. 40. 

(5) G. BRUN, Thèse 3e cycle, Paris, 1965. 

() F. GIRAUD-HÉRAUD, J. GUILLAUMIN et R. SIFFERLEN, J. Nucl. Mal., 25, 1968, p. 16. 


(Département d'Études métallurgiques, 
Service de Recherches 
métallurgiques appliquées, 
Centre d'Études nucléaires de Saclay, 
B. P. n° 2, 
91-Gif-sur- Yuelle, 

Essonne.) 
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MÉTALLOGRAPHIE., — Jnclinaison des bandes de Piobert-Lüders dans la 
traction uniaxée de l'acier doux. Note (*) de MM. Jacques Gouzou et 
ADbrIEN MAcnée, présentée par M. Georges Chaudron. 


Dans un polycristal de fer ou d’acier doux sollicité en traction uniaxée, l’orien- 
tation des bandes de Piobert-Lüders est celle qui correspond au maximum de 
l'énergie élastique de distorsion par unité de longueur de la bande déformée 
plastiquement, 


Il est bien connu que la déformation plastique macroscopique en trac- 
tion umiaxée d’un polycristal de fer ou d’acier doux n’est pas homo- 
gène : cette déformation se produit d’abord dans une ou plusieurs régions 
bien localisées, ou bandes de Piobert-Lüders, qui s'étendent progres- 
sivement à toute l’éprouvette, et dont l’orientation est assez constante. 
L'idée que l’orientation de ces bandes est intimement liée au mécanisme 
de la déformation n’est pas nouvelle. Taylor (?) semble avoir été le premier 
à établir une relation entre le critère de plasticité et la loi de déformation. 
Jaoul [(*), (*)] a étudié les conditions de formation des bandes de Piobert 
en considérant qu’elles résultaient d’un phénomène d’instabilité limitée, 
dû à la rotation des grains au cours de la déformation. Bauwens [(‘), (*)] 
a rattaché l’inclinaison de ces bandes au critère de von Mises et à la théorie 
d'activation d’'Evyring. 

Dans ce qui suit, nous nous plaçons dans le cadre du critère de von Mises, 
c’est-à-dire que nous admettons que la formation d’une bande de Piobert 
demande une certaine quantité d’énergie, laquelle sera fournie par l’énergie 
élastique associée aux contraintes tangentielles dans le matériau ou énergie 
élastique de distorsion. 


Nous considérons une éprouvette plate sollicitée en traction uniaxée 
(fig. 1), dans laquelle se développe une bande de Piobert faisant un angle « 
avec l’axe de traction. La tension © appliquée à cette éprouvette donne 
heu, dans le système d’axes Ozxyz, à un système de contraintes qui se 
calcule facilement : 

Cr —=0 COS’ a, 
Cy—=0sin?a 
a = csina ne 


Os = Trx = Th 0. 


L’énergie élastique Ü emmagasinée dans une unité de volume de cette 
éprouvette vaut 

og? 
= FF? 

2E 


(2) U 
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lo 





lo 


Système d’axes utilisé. 


E étant le module d’Young. D’une manière générale, cette énergie comprend 
deux composantes : 


(3) U—U'+U", 


U” étant associée aux contraintes normales, et U” aux contraintes tangen- 
tielles. Avec le système d’axes adopté, on trouve immédiatement 
D : 
(4) U'= + (sinfa + cos'a — 2v sin? æ cos? æ}, 
1 (G+v)o 


(5) U E 


sin? æ COS? @, 

où y représente le coefficient de Poisson. L'énergie U” est nulle pour & — 0 
et « — go9, et maximale pour « — 450, mais la valeur de U” ne sera pas 
le seul élément qui déterminera l’angle «. En effet, si l’éprouvette a une 
largeur unitaire, la longueur de la bande de Piobert, AB, est fonction de « : 
(6) AB= — 


” sing 





On conçoit que l’énergie dépensée pour former la bande de Piobert 
sera directement proportionnelle à la longueur de cette bande. La bande 
de Piobert qui se formera ne sera donc pas celle correspondant au maximum 
de U”, mais celle correspondant au maximum de l’énergie disponible par 
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TABLEAU. 


Orientation des bandes de Piobert, 
dans la traction uniaxée de l’acier doux. 


Angle 
des bandes 
de Piobert 
et de la direction 
de traction 


Expérimentateurs. (deg). Observations. 
Hall et Sylwestrowicz (1951).............. 48 +1,5 Résultat cité par Jaoul (*) 
Plateau-(r060).. sr semestres 5o-51 Résultats non publiés, cités 
par Jaoul (:) 
Butler (1962)......... arte ère dense see ete 52 Extrapolation à :,—0o des 


résultats résumés par la 
figure 13 de (?) 


Theocaris et Koroneos (1963)........,..... 50 Fig. 2b et 2c de (#5) 

Pomey, Grumbach et Crussard (1964)...... 50 Moyenne de mesures faites 
sur les figures 18, 21, 22 
et 27 de (°) 


unité de longueur de la bande, c’est-à-dire correspondant au maximum 
du rapport U”/AB, autrement dit, au maximum de l’expression 


(7) sin? & Cos'æ. 


On calcule facilement que ce maximum correspond à 
(8) œ = 5o°46". 


Le tableau groupe différents résultats de mesures d’orientation des 
bandes de Piobert dans la traction uniaxée de l’acier doux. Ces résultats 
sont en bon accord avec la valeur de 50046" trouvée ci-dessus, et nous 
pouvons conclure que l’orientation des bandes de Piobert est bien celle 
qui correspond au maximum de l’énergie élastique de distorsion par umité 
de longueur de la bande déformée plastiquement. 


(*) Séance du 17 novembre 19609. 
(:) Recherches exécutées sous les auspices de l’I. R.S. I. A. 
(?) G. L TAYLOR, Proc. Roy. Soc., 191 À, 1947, p. 441. 
(5) B. JaouL, Compies rendus, 250, 1960, p. 1180. 
(*) B. Jaouz, J. Mech. Phys. Solids, 9, 1961, p. 69. 
(5) J. C. BAUWENS, G. A. Homes et R. PANKowskI, Comptes rendus, 250, 1960, 
P. 290. 
(6) J. C. BauwEens, Mém. scient. Rev. Méltall., 65, 1968, p. 355. 
() J. F. Burzer, J. Mech. Phys. Solids, 10, 1962, p. 313. 
(8) P. S. THeocanis et F. Koroneos, Phil. Mag., 8, 1963, p. 1871. 
(°) G. PomMEey, M. GruMBaAcx et C. CRUSSARD, Mém. scient. Rev. Mélall., 61, 1964, 
p. 243. 
(Centre National de Recherches 
métallurgiques, 
Abbaye du Val-Benoîi, 
Liège, Belgique.) 
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CHIMIE PHYSIQUE MACROMOLÉCULAIRE. — Phénomènes oscillatoires dépen- 
dant de la distance et transport actif dans les réactions de diffusion des 
membranes enzymatiques en régime stationnaire. Note (*) de MM. Eric 
SéLécnrx, GEorGEes Broux et Daniez Tuomas, présentée par M. Georges 
Champetier. 


Une description purement cinétique montre que le profil de distribution d’un 
substrat revêt une allure oscillatoire régulière ou amortie sous l’effet de plusieurs 
phénomènes de cinétiques différentes dont l’un au moins de caractères vectoriel. 
On traite l’exemple de la diffusion accompagnée de deux réactions, l’une d’appa- 
rition de premier ordre, l’autre de disparition d’ordre zéro et éventuellement d’un 
flux de convection. Un transport (actif) peut en résulter contre le gradient de concen- 
tration maintenue aux limites, avec dépense d’énergie. Cette étape est décisive pour 
établir les équivalences entre les différents langages mathématiques phénoméno- 
logiques et analogiques. 


Depuis quelque temps, nous avons progressivement établi des équations 
cinétiques qui régissent les différents types de réactions des substrats qui 
diffusent à travers des membranes chargées d’enzymes, et étudié des 
régulations. Nous avons utilisé comme modèles expérimentaux des enzymes 
liées par covalence [(‘), à (*)]. 

Par ailleurs, les phénomènes oscillatoires préoccupent les biologistes, 
les immunologistes (phénomène de Liesgang) et les physicochimistes des 
membranes. 


Ces oscillations peuvent être spatiales ou évoluer avec le temps et résulter 
de très nombreux phénomènes simultanés : convection, diffusion, préci- 
pitation, réaction, chocs osmotiques, décharges électriques, etc. décrits 
dans de nombreux ouvrages ou articles. 


Nous montrons ici, par un traitement cinétique, qu'il est possible de 
prévoir de tels phénomènes dans les systèmes enzymatiques, par exemple 
en membrane ou en gel. 


Dans nos milieux non agités, suffisamment homogènes en sites enzyma- 
tiques et en « chemins de diffusion », à l’abri de mouvements de convection 
(statistiquement) désordonnées, nos précédents calculs et vérifications 
ont prouvé que les paramètres locaux permettent l'écriture d’équations 
différentielles qui, une fois intégrées, décrivent bien les observations macro- 
scopiques de flux de substrats, de produits ou de phénomènes. 


Pour aboutir à des solutions qui décrivent, des allures oscillatoires de 
profils de concentrations, on peut écrire des équations différentielles résul- 
tant par exemple de la diffusion d’un substrat (donc sous gradient vectoriel), 
objet simultanément de deux sollicitations comme deux réactions de ciné- 
tiques adéquates (quantités locales scalaires). 

Pour rester dans la ligne de nos précédents traitements prenons des 
réactions enzymatiques du type michaelien. 

C. R., 1969, 2° Semestre. (T. 269, N° 22.) Série C — 90 
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4. Propucrion D’osciLLATions. — Dans une « membrane » d'épaisseur 
e — 21 séparant deux compartiments (1 et 2) contenant du substrat aux 
concentrations fixes S, et S: se produisent deux réactions : 

19 Apparition de S avec « effet coopératif » autocatalytique (°), carac- 


térisable globalement par A + S +28 +e. 


mA 
16 


Profil oscillatoire calculé par l’équation (5) pour +1 = 31 7/16 et y: = 2 y. 
Rappelons que y = S —S, et x est la distance à l’origine. 


20 Disparition de S d’ordre zéro (connu pour S > K, où Kh = cons- 
tante de Michaelis). Alors 
ds 
(1) dt == AS — hs: 
30 Admettons en outre une diffusion dans la direction + (de À vers 2), 


selon la loi de Fick; soient D, le coefficient de diffusion effectif et Ss — ki/k 
(pour S, on a dS/dt = 0). Posons y = S — 5, d’une part et définissons 
+= k;/D. On aura en régime stationnaire : 


_ d? 
(2) 5, +AkS—k—=0o 


ou, puisque les dérivées secondes de $ et de y par rapport à à sont égales : 
Pres — 
(3) 53 + T ÿ — 0. 
La solution est de la forme 


(4) | y = Ai(cosræz) + Bi(sinræ). 
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Aux limites x =—1—y—=y et x =+1-7y— y les termes en sinus 
sont de signes opposés : À, s'obtient par (y:—+ y2:) et B, par (y: — ya), 
ce qui donne pour la fonction y : 

__ Yi+t}e Ji ‘ 
(5) T—;, (cost) 10074) a (sint/) ne) 
S1 Ya = Yr, le système est symétrique et l’équation (5) se simplifie. 

La figure montre un profil stable calculé de ce genre (Tr! = 31 7/16, y: = 2yà). 

2. OSCILLATIONS AMORTIES. — ÂAjoutons aux phénomènes précédents par 
exemple un flux de solvant de vitesse © constante, selon la direction x. 

L'équation (2) devient 

— dS dS 
(6) Det Ps + AS — ko. 

Avec les symboles précédents et en introduisant Ë—1/2447°— +", la 

solution sera de la forme 


- pr 


(7) | 7=e? (AncosEzxz + Busin£æ), 
avec 
Lu Lu 
TRE RE ne en 
(8) An— cosE ét Bi sinE : 
aussi 6” sera le facteur d'amortissement. 


3. CES OSCILLATIONS PEUVENT PRODUIRE UN TRANSPORT (DIT ACTIF) 
CONTRE LE GRADIENT DE CONCENTRATION, AVEC DÉPENSE D'ÉNERGIE. — 
Reprenons le système 1 plus simple, sans amortissement. 

_ Comme d'habitude, les flux entrant J, et sortant J, sont calculables 
grâce aux limites. Par exemple : 

= /dy\. D. T 
(9) Ji=— (2) or - Gi+o cts | 

J, est négatif pour y: > ya si (tgtl) < o. Pour que J, soit également 
négatif, on trouve la condition 








er Ji }2 I! | 
Go) (tete) Fr to Tl 
Concrusions. — 1° Des systèmes bienzymatiques (7) sont adaptables 


pour les démonstrations expérimentales. 

20 On peut produire ces oscillations aussi par d’autres combinaisons, 
grâce à des phénomènes cités en introduction. 

39 Ces équations peuvent se combiner avec un traitement thermody- 
namique des systèmes dynamiques. 
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4° Des oscillations non stabilisées peuvent conduire à des oscillations 
dans le temps. 

59 Des traitements mathématiques classiques en optique, en électricité 
ou en atomistique peuvent s'identifier à nos équations, ce qui conduit à 
une synthèse de langage remarquable. 

60 Ce traitement a été obtenu parallèlement et indépendamment de 
celui de Prigogine et coll (*) qui vient de paraître. Leur article renforce 
l'intérêt biologique de nos modèles. Nos moyens expérimentaux peuvent 
illustrer l’ensemble. 

7° Les Professeurs T. Teorell (Upsalla) et Morel (Collège de France) 
nous ont aidés par leurs fructueuses dicussions et suggestions. . 

8° Ce travail s'inscrit dans le cadre du contrat D. G. R. S. T. n° 6901-730 


sur les membranes enzymatiques. 


(*) Séance du 12 novembre 1969. 

() E. SÉLÉGNY, S. AVRAMEAS, G. Broun et D. THomas, Comptes rendus, 266, série C, 
1968, p. 1431. 

(?) E. SÉLÉGNY, G. Broun, J. GerFrroY et D. THomas, J. Chim. Phys., 66, 1969, p. 391. 

(5) E. SÉLÉGNY, G. BROUN, S. AVRAMEAS et D. THomas, Biochimica et Biophysica 
Acta, 185, 1969, p. 260-262. | 

() G. BrouN, E. SÉLÉGNY, D. THomas et B. DEezPec, Coll. intern. de la F.E.B.S., 
Madrid, avril 1969, Preprint n° 1161, p. 356 (et F.E.B.S.-Letters). 

(5) E. SELEGNY, G. Broun et D. THomas, Comptes rendus, 269, série D, 1969, p. 1330. 

(:) G. Broun, E. SÉLÉGNY et D. Tomas, 3'4 Int. Biophys. Congress of IUPAB, 
Cambridge Mass. U.S.A., septembre 1969, I.M. 6, p. 82. 

() G. BrouN, E. SÉLÉGNY et D. THomas, Enzymatical membranes : sequence of two 
enzymes (à paraître). 

(*) PRIGOGINE, LEFEVER, GOLDBETER et MESCHKOWITZ-KAUFMAN, Nature, 223, 1969, 


p. 913. 


(Laboratoires de Chimie macromoléculaire 
de la Faculté des Sciences de Rouen 
76-Mont-Saint-Aignan, Seine-Maritime 
et de Biochimie médicale 
de l'Hôpital Charles Nicolle, 
ù - 76-Rouen, Seine-Maritime.) 
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CRISTALLOCHIMIE. — Étude radiocristallographique des composés CuCl, 
CG H;CN et CuBr, CG H,;CN. Note (*) de MM. Maurice J. BERNARD 


et Micuez Massaux, présentée par M. Jean Wyart. 


On décrit les composés cristallisés de formule CuCl, CGH;CN et CuBr, CH;CN. 
On donne le système cristallin, les paramètres, le groupe spatial et les raies de 
diffraction X du composé étudié. 


Après avoir étudié la structure des composés CuCl, CH,CN f(*), (?)] 
et CuBr, CH; CN (°), nous avons essayé de préparer des composés analogues 
à partir d’un nitrile aromatique; pour cela, nous avons choisi le benzo- 


mitrile, Ce H, CN. 


4. PRÉPARATION DES CRISTAUX. — Îl faut d’abord purifier soigneu- 
sement l’halogénure cuivreux et, en particulier, éliminer l’halogénure 
cuivrique présent. Dans ce but, on a utilisé la méthode indiquée dans 
Inorganic Syntheses (*). 


On réalise ensuite, à la température ambiante, une solution de CuCl 
ou CuBr dans le benzonitrile; cette solution reste incolore et parfaitement 
limpide si l’on évite de la mettre en présence d’oxygène. Sinon, elle devient 
rapidement brune, comme dans le cas de l’acétonitrile. Nous avons toujours 
opéré sous azote sec. 


La cristallisation est obtenue par évaporation lente de cette solution 
saturée. On crée, dans l’enceinte, une circulation d’azote et on observe 
un dépôt de cristaux, qui se présentent, avec CuCl comme avec CuBr, 
sous forme d’aiguilles très allongées, d'apparence prismatique, et qui 
comportent des faces très brillantes parallèles à l’axe d’allongement. 
Isolés de la solution mère, ces cristaux sont transparents et incolores. 
Ils ne paraissent pas présenter de clivages nets. Laissés à l’air, ils verdissent 
rapidement et se décomposent en quelques heures ; maintenus sous azote sec, 
ils se décomposent lentement par perte de benzonitrile. Leur conservation 
nécessite de saturer l’azote en benzonitrile. 


2. Composirion. — L’étude de la composition chimique des cristaux 
a été conduite de la façon suivante : 


a. Nous avons dosé nous-mêmes les éléments minéraux Cu, Cl et Br : 
le premier par le cupferron, les seconds par le nitrate d'argent. Nous 
avons obtenu les résultats suivants (en face desquels figurent les pour- 
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centages théoriques calculés en supposant la formule CuCl, CH; CN 


ou CuBr, C: H; CN) 


% expérimental. % théorique. 


CU nm eee siemens 31,0 31,44 


CR sisi rires 17,2 17,54 
OL PP ET 25,5 25,77 
Brin ses see 32,3 32,41 


b. Le dosage des éléments organiques C, H, N a été effectué par le 
Service central de Microanalyse du Centre National de la Recherche 
Scientifique, à Thiais. Les résultats obtenus sont les suivants (là encore, 
les pourcentages théoriques ont été calculés à partir de la formule 


Cu CI, CH; CN ou CuBr, C; H; CN) : 


% expérimental. % théorique. 


| DR 41,5 41,6 
Composé chloré. Eee ceuuts 2,35 2,49 
Niue rssessuss 6,90 6,93 
CR 34,0 34,1 
Composé bromé. 4 H............... 2,10 2,04 
Names 5,50 5,68 





c. Nous avons suivi la décomposition des cristaux, sous azote, à la 
thermobalance. Le départ du benzonitrile commence vers 1800C, et son 
élimination est complète à 300°C; la perte de poids observée correspond 
au départ d’une mole de benzonitrile par mole de composé; l’examen 
radiocristallographique du résidu montre qu’il s’agit de Cu Cl ou de CuBr. 


Cet ensemble de résultats nous a conduits à proposer pour les cristaux 


obtenus la formule chimique CuCl, C; H; CN ou CuBr, C4 H; CN. 


3. ÉTUDE RADIOCRISTALLOGRAPHIQUE. — Nous avons utilisé la méthode 
du cristal oscillant, la méthode de Weissenberg et la méthode des poudres, 
par voie photographique ou par enregistrement diffractométrique. Dans 
tous les cas, l’échantillon étudié est conservé sous azote saturé en benzo- 
nitrile, scellé dans un tube de verre de Lindemann pour les méthodes 
photographiques, placé dans une enceinte maintenue en légère surpression 
pour éviter toute entrée d’air dans l’étude au moyen du diffractomètre. 


Les clichés de cristal oscillant et de Weissenberg ont été réalisés, 
en particulier, en prenant pour axe de rotation du cristal la direction d’allon- 
gement des aiguilles; avec la longueur d’onde K; du cuivre, la méthode 
de Weissenberg permet d’analyser, outre la strate équatoriale, les strates 1 
et 2, en équi-inclinaison. Cette étude a permis de constater que les cristaux 
de CuCIl, CH;CN et CuBr, CH;CN présentent de grandes ressem- 
blances; ils appartiennent tous deux au système monoclinique, et leurs 
paramètres sont voisins. 
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Les enregistrements photographiques, obtenus au moyen d’une chambre 
de Straumanis de 360,0 mm de circonférence, et les enregistrements 
diffractométriques, tous réalisés avec la longueur d’onde CuK,, ont pu 
être indexés; un affinement par la méthode des moindres carrés a donné, 
pour les paramètres, les résultats suivants : 


Cu CI, C,H, CN. Cu Br, C,H, CN. 
a = 3,884 +o,005 À a = 4,005 + 0,005 À 
b = 17,51 +0,02 À b = 17,80 +0,02 À 
C— 10,84 +0,01 À C = 10,84 +0,01 À 
8 =: 96058’ + 6’ B — 96054’ + 6’ 


Le tableau, dans lequel figurent les 20 premières distances réticulaires 
observées et calculées, ainsi que les intensités relatives observées, montre 
la parenté des structures cristallines de ces deux composés. 


TABLEAU. 
Cu CI, CH, CN. | CuBr, C,H, CN. 
CSSS ER 
100 -L_. | LL 
hRkL  dLCA) dunx(A) Le hRkEL  du(A) due) Lx 
O II 9,167 9,166 23 O0 I I 9,205 9,202 92 
0 2 0 8,750 8,756 25 0 2 0 8,895 8,900 5r 
021 6,794 6,791 2 = ” = = 
0 O0 2 5,380 5,379 3 0 Oo 2 5,381 5,379 10 
0 3 1 5,127 5,131 100 0 31 5,193 5,195 54 
0 2 2 4,581 4,583 I 0 2 2 4,604 4,601 8 
040 4,379 4,378 3 040 4,449 4,450 70 
O4 1 4,055 4,055 21 04 I 4,114 4,112 49 
Oo 3 2 3,955 3,956 2,5 _ _ _ — 
0 13 3,512 3,513 2 — — _— _ 
101! 3,495 3,497 I OI 3,578 3,581 2 
— — — — 121 3,545 3,549 100 
0 4 2 3,396 3,395 I 0 42 3,427 3,428 I 
0 5 I 3,331 3,330 2 0 5 1 3,381 3,381 65 
— _— — — o 5 2 2,968 
060 2,918 2,919 }) 8 0 6 0 21989 2,967 ve 
re) 
1 12 2,926 2,926 | _ — — _ 
1 2 2 2,811 2,811 2,5 122 : 2,859 2,861 6 
o 6 2 2,567 2,565 5 o 6 2 2,600 2,598 19 
0 5 3 2,506 2,506 8 0 53 2,524 2,525 23 
0 7 1 2,434 2,436 3 0 7 I 2,475 2,474 13 
_ Es UE = 0772 2,299 
044 2,289 2,291 I o 4°4 | 27008 2,301 77 
0 63 2,263 2,264 29 _ _ _ _ 
080 2,188 2,189 6 0 80 2,229 2,225 5 


‘étude des extinctions systématiques confirme d’ailleurs ce résultat, 
car on aboutit aux mêmes conclusions pour CuCl, C;.H,;CN et CuBr, 
Ce H, CN . 


Les réflexions AO! sont éteintes pour k + ! impair. 
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Les réflexions 040 sont éteintes pour k impair. 
On en déduit sans ambiguïté le groupe spatial, P 2,/n. 


La densité des cristaux a été déterminée par la méthode du pycno- 
mètre. On a obtenu : d,,=—= 1,81 + 0,05 pour CuClI, CH; CN, et 2,10 + 0,05 
pour CuBr, CG H; CN. 


Ces valeurs correspondent à la présence de 4 unités formulaires par 
maille. Les densités calculées d, sont respectivement 1,834 et 2,134. 


Nous avons entrepris la détermination de la structure de ces deux 
composés, afin de la comparer à celle de CuCI, CH, CN (*?). 


(*) Séance du 17 novembre 1969. 

(*) M. J. BERNARD et M. Massaux, Comples rendus, 264, série C, 1967, p. 1936. 

() M. Massaux, M. J. BERNARD et M. T. LE BrHAN, Bull. Soc. franc. Minér.-Crisi. 
92, 1969, p. 118. 

(*) M. J. BERNARD et M. MassAux, Comples rendus, 266, série C, 1968, p. 1041. 

(+) Inorganic Syntheses, II, Mc Graw Hill, 1946, p. 1. 


ou (Laboratoire de Thermodynamique, 

Faculté des Sciences, 

34, avenue Carnol, 

34-Clermont-Ferrand, 
Puy-de-Dôme.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude de FeP par spectrométrie Müssbauer. Effet 
du manganèse sur le point de Néel. Note (*) de MM. Jean-Pierre SÉNATEUR, 


Acain Rocer, Roserr FRucHART et JEAN CnaPrErT, présentée par 


M. Georges Chaudron. 


Üne étude récente de la solution solide FeP-MnP a permis d'approcher 
de façon progressive les propriétés magnétiques de FeP, à propos desquelles 
des résultats très discordants ont été publiés [(*) à (*}]. La susceptibilité 
magnétique de FeP est inférieure à 5.10° u. é. m. C. G. S. dans tout l’inter- 
valle de température 1,6-2500K, ce qui pouvait être attribué au paramagné- 
tisme de Pauli. Le moment magnétique porté par le fer serait pratiquement 
nul. Les mesures de chaleur spécifique. aux basses températures ne sont 
pas en désaccord avec cette hypothèse (*). 


L’étude par spectrométrie Müssbauer de FeP et des solutions solides 
FeP-MnP était susceptible d’apporter des renseignements complémen- 
taires, en particulier sur les variations du champ interne au niveau du 
fer. L'appareil de spectrométrie Môssbauer comporte une source de ‘’Co 
dans le palladium, placée ‘sur un vibreur à déplacement parabolique. 
Les spectres sont enregistrés sur un analyseur à 400 canaux. L’étalonnage 
de l’échelle des vitesses et le contrôle de la linéarité sont effectués au 
moyen de fer très pur, obtenu par zone fondue. 


Les résultats obtenus peuvent se résumer de la manière suivante : 


— Aux températures supérieures à 1250K (fig. 1), il n’existe pas d’ordre 
magnétique. Les spectres Müssbauer se composent d’un doublet symé- 
trique bien résolu, caractéristique de l’existence d’un seul site de fer 
soumis à un gradient de champ électrique. L'environnement local du fer 
est constitué par un octaèdre de phosphore très déformé, ce qui est compa- 
tible avec les spectres obtenus : 


FeP 2980, Àvq = 0,65 mmy/s, ô = 0,33 mm/s, 


résultats en très bon accord avec ceux de Gérard (‘) et Baïley (°). 


4 


— Aux températures inférieures à 1250K, les pics s’élargissent et 
à 90°K, le spectre se compose d’une raie dissymétrique très large. Les 
spectres obtenus à 4,2 et 1,5°K présentent un élargissement analogue. 
Bailey attribue ce phénomène à l’existence de deux types d’atomes de 
fer à cette température, hypothèse qu’il n’a pu confirmer par analyse 
magnétique ou cristallographique. Nous avons établi que cet élargissement 
est dû à un ordre magnétique. 
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Des mesures magnétiques effectuées sur la solution solide MnP-FeP 
permettent de suivre l’évolution du point de Néel, qui passe par un 
minimum pour un taux de substitution de go % en fer (fig. 2). Le point 
de Néel de FeP, déterminé à partir des spectres Môüssbauer est en excellent 
accord avec les mesures magnétiques. Plusieurs déterminations, effectuées 


100°K 


119°K 


422" K 


128° K 


293" K 


1 0 +1 +2 nm ze 
c 


Fig. 1. 


sur des échantillons différents, conduisent au même résultat : le point de 


Néel de FeP se situe à 1260K. 


Il est exclu de proposer une décomposition valable des spectres Müssbauer 
de FeP dans l’état antiferromagnétique et le champ interne peut difi- 
cilement être estimé, mais, compte tenu de son ordre de grandeur déduit 
de l’élargissement, le moment magnétique porté par le fer pourrait être 
de l’ordre de o,1 l. Les spectres de diffraction neutronique sont en 
accord avec ces résultats (®). 
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D'autre part, le moment magnétique du fer reste faible dans toute la 
solution solide : le spectre Müssbauer du composé Mn: Fes 2:P est très 
mal défini, mais il montre à go°K un élargissement du même ordre de 
grandeur que celui de FeP. La continuité des propriétés antiferromagné- 


200 


100 





MnP RAS 
Fig. 2 
O présente étude | . 
—- première étude \ mesures magnétiques; 
Rs ere Môssbauer 
x antiferromagnétisme f . 


tiques de la solution solide MnP-FeP laisse penser que la structure magné- 
tique de FeP pourrait être identique à la structure hélimagnétique de MnP, 
ou s’en déduire par une évolution progressive. 


Séance du 12 novembre 1969. 
B. F, STEIN et R. H. WALMSLEY, Phys. Rev., 148, n° 2, 1966. 
A. J. P. MEYER et M. C. CADEVILLE, J. Phys. Soc. Japan, Sup. B, 223, 1962. 
SHU CHIBA, J. Th. Phys. Soc. Japan, 15, n° 4, 1960. 
A. RoGER et R. FRUCHART, Comples rendus, 264, série C, 1967, p. 508. 
J. BONNEROT, R. FRUCHART et À. RoGER, Phys. Lellers, 26 À, 1968, p. 11. 
A. GÉRARD, Bull. Soc. Belge Phys., Section V, n° 1, 1966, p. 43. 
R. Baizey et J. F. DuncaN, Inorg. Chem., 6, n° 8, 1967, p. 144. 
GoopENouGH, Communication privée, mars 1969. 
(J.-P.S., A.R. et R.F. : Centre d'Études 
de Chimie Méltallurgique, 
15, rue Georges-Urbain, 
94- Vitry-sur-Seine, Val-de-Marne; 


J.C. : Centre d’ Études Nucléaires de Grenoble, 
avenue des Martyrs, 
38- Grenoble, Isère.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Mise en évidence du polymorphisme de AlAsO, au 
cours de la thermolyse de mansfieldite stæchiométrique, A1AsO,.2 H,0 et 


non stœchiométrique, Al,_;,H,,AsO,.2 H,0. Note (*) de MM. Micuer 
Rois et FErDinañD D’Yvoire, présentée par M. Georges Chaudron. 


Préparation de mansfieldite de composition Al:_-H:,As0;,.2H:0 avec 
o0=<+x“0,05. Les variations de + s’accompagnent de faibles modifications des 
paramètres cristallographiques. Quatre formes cristallines de AIAsO, apparaissent 
au cours de la thermolyse : une variété A, susceptible de redonner la mansfeldite 
par réhydratation, et trois formes respectivement isotypes de SiO: tridymite, 
cristobalite et quartz de basse température. AlAsO.-cristobalite cristallise dans le 
système orthorhombique : a = 7,16, b = 7,15, € = 7,11 À 


Dans une Note précédente (‘), nous avons montré que la scorodite, 
arséniate de fer dont la composition théorique est FeAsO,.2 H,0 peut pré- 
senter des écarts à la stæœchiométrie selon la formule Fe,_,H,,As0,.2 H,0. 
La cristallisation de la mansfieldite, arséniate d'aluminium isotype de la 
scorodite, donne lieu à des phénomènes analogues; selon le mode opéra- 
toire utilisé pour la préparer (*), on obtient des produits dont le rapport 
molaire R = Al/As est compris entre 0,95 et 1. Comme dans le cas de 
la scorodite, les variations de composition s’accompagnent de faibles 
variations des paramètres de la maïlle orthorhombique (tableau Î). 


TABLEAU I, 


RE 1,00. 0,95. 
DA) rends asia 10,08: | 10,081 
DÉRDE RS ermecrsioncte 9,79: 9,817 
CAR eee 8,787 8,79c 
NCA ESS Eee Gi 867,7 870,5 


“ 


Le dosage de l’eau éliminée au cours de la thermolyse donne des résultats 
en bon accord avec la formule Al, ,H,,As0,.2 H,0. 

L'évolution thermique des diverses préparations de mansfieldite a lieu 
en plusieurs étapes (cristaux de taille inférieure à 5 4, disposés en couche 
de 1 mm d’épaisseur, chauffés à 150°C/h en courant d’air sec) : 

a. l’élimination de l’eau, rapide entre go et 2000C, n’est complète que 
vers 4500C : | 

Ali-+HsrAS Os. 2 H:2O — Al-xASOs:,5x+ (2 + 1,5 x) H:0; 

b. lorsqu'on part de mansfieldite non stœchiométrique, on observe, 
entre 650 et 8500C une deuxième perte de masse qui correspond à un 
départ d’anhydride arsénique : 

Al-zASOi 5x — (1—x) AlAs O4 + 0,5 x As: O; 


c. au-dessus de 9502C, AIAsO, subit une décomposition qui conduit 
à l’oxyde Al:0:, sans qu’on puisse déceler la formation de phases cris- 
tallines intermédiaires. 

Les analyses radiocnistallographiques de produits trempés à diverses 
températures mettent en évidence quatre variétés polymorphiques de 
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AIAsO, : trois sont respectivement isotypes des formes quartz, cristo- 
balite et trdymite de la silice; nous désignerons la quatrième, dont la 
structure est inconnue, par AlAsO,-A. À notre connaissance, seule la 
variété quartz avait été signalée (*). Les domaines de températures dans 
lesquels on observe ces diverses phases dépendent de plusieurs facteurs : 
taille des cristaux de mansfieldite, pression de vapeur d’eau, valeur de R 
de l'échantillon de départ. La figure ci-dessous rassemble les résultats 





mansheldite os 
AlAsO, - A a — D 
= tr. EE ——————, LS 
_ cr Pt +. 
= qu. a — 
—— —#@ ————————2ñû 1 — — ———"“#————"“#——#—— #2 ———> 
200 600 0€ 200 600 OC 
R =100 R = 095 


obtenus par chauffage en courant d’air sec de deux préparations de 
mansfeldite finement cristallisées pour lesquelles R = 1,00 et 0,95 respec- 
tivement. Lorsque la température augmente apparaissent successivement 
les variétés À, tridymite, cristobalite et éventuellement quartz : cette 
dernière se forme lorsqu'on part de mansfieldite non stœchiométrique 
[étude de la formation de FeAsO,-quartz lors de l’évolution thermique 
de la scorodite (*) nous avait conduits à une observation analogue]. Dans 
tous les cas, les transformations polymorphiques sont lentes, ce qui explique 
que nous n’ayons Jamais décelé aucun phénomène thermique par A.T. D. 

Le tableau IT donne la liste des premières distances réticulaires des 
quatre formes de AlAsO.. 


TABLEAU II. 








AlAsO,-A. AlAsO.-tr. AlAsO,-cr. AlAsO,-qu. 

a  , mn EE mm, 
d(À). i. d(À). À d(À). RKL {. d(À). kRKI. é. 
5,26 F 4,43 ttF 5,05 110  ttf 4,35 10.0 mF 
4,797 Î 4,27 F 4,12 111 ttF 4,06: 10.1 mF 
4,56 Î 3,93 tF 3,58 200 Î 3,745 0 0.3 Î 
4,18 tF 3,07 Î 3,55 002  ttf 3,44: 10.2 ttF 
4,11 tF 2,572 Mm 3,199 201 Mm 2,837 1 0.3  tf 
3,934  Î 2,397 m 2,911 112 mF 2,5153 1 1.0 mf 
3,716 Î 2,202  Î 2,530 220 mF 2,4545 1 1.1  tf 
3,633 ttF 2,142 Î 2,519 202 Î 2,360, 10.4 F 
3,291 tf 2,383 2 2 1 ttf 2,296 I 1.2 m 
3,139  tf 2,158 311 Î 2,178 20.0 F 
3,08  m 2,145 11 3 ti 2,135 2 0.1  ttf 
2,83;  mf 1,975 20 3 Î 2,09 1.1.3  ttf 
2,73 Î 1,903 3 1 2 Î 2,03: 2 0.2 ttf 
2,49 Mm 1,799 4 0 0  ttf 1,998 1 0.5  ttf 
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a. La forme quartz avait été mise en évidence par Machatschki (°). 
Nos mesures des paramètres de la maille hexagonale : 


a = 5,03:, C— 11,23; À 
sont en bon accord avec celles de cet auteur : 


a = 5,03, c—11,22kX. 


b. AlAsO,-cristobalite est isotype de SiO:-cristobalite de basse tempé- 
rature. Les paramètres de la maille orthorhombique sont : 


a = 7,16, b = 7,15, C = 7,11 À. 


c. AlAsO,-tridymite a été identifié par comparaison de son spectre X 
à celui de AIPO;-tridymite. 

d. La variété À apparaît dès 2000C et semble résulter directement de 
la déshydratation de la mansfeldite. En atmosphère humide à la tempé- 
rature ambiante, elle se réhydrate en quelques semaines en redonnant la 
mansfieldite. Ce fait, joint à une certaine analogie des spectres X des deux 
composés, permet de penser que la déshydratation et la réhydratation 
sont de nature syntactique. Dans ce cas, les groupements AIO,(H:0); 
présents dans la structure de la mansfeldite se transforment vraisem- 
blablement en groupements AIO, lors de la déshydratation en AlAsO,-A. 

L’aluminium serait donc tétracoordiné dans les quatre variétés de 
AIAsO, que nous avons rencontrées. 


(*) Séance du 12 novembre 1969. 

() F. D’Yvoire et M. Rois, Comples rendus, 267, série C, 1968, p. 827. 

(? Voici à titre d'exemple, trois modes de préparation conduisant à des valeurs diffé- 
rentes de KR : 

a. On porte à l’ébullition 1 1 de solution contenant 0,03 mole de AI(NO:):, 0,3 mole de 
H;,AsO, et 0,09 mole de NaOH. Le précipité recueilli après 48 h est caractérisé par un 
rapport R = 0,95. 

b. Si on poursuit l’ébullition pendant 120 h, on obtient un précipité par lequel R = 0,97. 

c. On dissout 0,02 mole d’arséniate Al1(H>As0O:):.5 H:0 dans 1 1 d’eau à température 
ambiante et on porte la solution à l’ébullition pendant trois mois. Le précipité est caractérisé 
par R = 1,00. 

() F. MacHaATscHki, Z. Krist., 94, 1936, p. 222. 

(9) FE. D’YvorrEe et M. Rois, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 955. 


(Laboratoire de Chimie des Gaz 
el des Combustibles, 
Bâtiment 414, 

Facullé des Sciences, 
91-Orsay, Essonne.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur une nouvelle série de combinaisons des sesqui- 
sulfures de terres rares et d'yttrium avec le sesquisulfure de scandium. 
Note (*) de MM. Noëc Ronier, Pierre LARUELLE et JEAN FLAHAUT, présentée 


par M. Georges Chaudron. 


Les sesquisulfures de terres rares et d’yttrium forment avec le sesquisulfure 
de scandium des combinaisons de formule LScS: (L = Y, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd, 
Tb, Dy, Ho et Er), de symétrie orthorhombique et de groupe spatial Pna2:. 
La maille contient quatre masses formulaires. Les paramètres cristallins de tous 
ces composés et le diagramme de Debye et Scherrer du sulfure mixte YScS: 
sont décrits. 


Les sulfures de lanthanides, d’yttrium et de scandium utilisés 11 
comme matières premières, sont obtenus par action d’un courant d’hydro- 
gène sulfuré sur les oxydes correspondants placés dans une nacelle en 
graphite. La température est d'environ 1200°C pour les premiers termes 
(de La:S; à Sm:S;), de 1250-1300°C pour les termes suivants ainsi que 
pour Ÿ,S, et Sc:S; à l'exception de Yb.S,. Dans ce cas, on prépare d’abord 
à 1350°C Yb,S,, lequel conduit à Yb.S, en prolongant le chauffage à 10000C. 

Les sulfures mixtes ont été préparés en chauffant, en ampoules de 
silice vidées d’air et scellées, des mélanges finement pulvérisés de sulfures 
de lanthanides — ou d’yttrium — et de scandium, préalablement comprimés 
à G6t.cm*. L'expérience montre qu’il faut opérer à une température 
de l’ordre de 1200°C, c’est-à-dire proche de la température limite d’utili- 
sation de la silice, pour observer une réaction complète. La technique 
finalement adoptée, après de nombreux essais, est la suivante : 

On porte à 12000C pendant 2h, puis on recuit pendant 3-4 jours vers 
105o-11000C et on trempe dans l’eau. 

Pour le sulfure mixte de lanthane et de scandium, d’autres essais de 
préparation ont consisté à chauffer dans un courant d'hydrogène sulfuré 
un mélange de sulfure de scandium Sc:5, et d’oxyde de lanthane La:0; 
vers 1300-14000C pendant 1 h 30 mn. Les produits fournis par ces deux 
méthodes paraissent identiques : leurs diagrammes de poudre contiennent 
les mêmes raies et celles-ci possèdent les mêmes intensités relatives. Dans 
le cas de l’erbium et de l’holmium, les mélanges Er, S,-Sc: 5, ou Ho: S,-Sco 53, 
chauffés à 1200-1300°C pendant r1h3omn dans un courant d'hydrogène 
sulfuré, fournissent des substances très impures. Il faut élever la tempé- 
rature jusqu’à 1400-15000C pour obtenir des préparations satisfaisantes. 

Les diagrammes de Debye et Scherrer des produits préparés comme 
il a été dit ci-dessus, ne contiennent pas de raies des sulfures de départ 
lorsque les proportions de ces derniers sont équimoléculaires. Ceci permet 
de penser que la famille cristallographique obtenue peut avoir pour 
formule générale LScS, (L= Ÿ, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd, Tb, Dy, Ho 


et Er). Ce type de combinaison n’a pas été observé avec les sulfures 
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TABLEAU I. 


a (À). b (À). c (À). a (À). b (A). c (À). 
LASCSissireee J328 6,53 9,60 TbScS:....... 7,03 6,37 9,48 
CeScS:....... ‘97,15 6,51 9,55 DyScS:....... 7,03 6,36 9,45 
PrSCSinie ss 9,11 6,49 9,53 YSCS:........ 7,00 6,36 9,46 
NdScS:....... 7,11 6,45 9,50 HoScS; 4.4: 6,98 6,34 9,46 
SmScS:....... 7,07 6,43 9,50 ErScS:....... 6,97 6,33 9,42 
GdScS:....... 7,04 6,39 9,47 


d’europium, de thulium, d’ytterbium et de lutécium. Les mélanges de 
sulfure d’europium Il, de soufre et de sesquisulfure de scandium — pris 
dans les proportions 2Eus, S, Sce:S; — ont conduit jusqu’à présent 
au composé EuScS, cristallisant dans le système orthorhombique, 
type ferrite de calcium, déjà étudié par F. Hulliger et O. Vogt (‘). Les 
sulfures de thulium, ytterbium et lutécium ne réagissent pas avec le 
sulfure de scandium dans les conditions indiquées précédemment. Cepen- 
dant, par chauffage prolongé — 1 mois vers 1000-11000C — on obtient 
des produits dont les diagrammes de Debye et Scherrer sont très diffé- 
rents de ceux des mélanges ayant servi à les préparer, mais dont l’étude 
n’est pas terminée actuellement. 

Les combinaisons de formule LaScS., YScS:, ErScS; ont été fondues 
dans un courant de sulfure d'hydrogène et aussi dans le vide pour les 
deux premières. Les températures de fusion n’ont pas pu être mesurées 
avec précision, mais se situent aux environs de 1600°€. Le refroidisse- 
ment rapide du produit fondu ou le maintien de sa température vers 
1300°C pendant rh3omn à 2h au cours du refroidissement donnent 
des cristaux de très petites dimensions, surtout dans le cas de LaScsS, 
et YScS:. Les diagrammes de Debye et Scherrer de tous ces composés 
sont identiques, à la variation des paramètres de la maille près; la déter- 
mination du groupe spatial a pu être menée à bien sur un cristal de YScsS, 
pris dans une préparation ayant subi la fusion, puis chauffée pendant 
4 mois à 6oo°C. Les diagrammes obtenus à l’aide des chambres de Weis- 
senberg et de précession montrent que la maille présente une symétrie 
orthorhombique et que ses paramètres ont les valeurs suivantes : 


a = 7,00 + 0,01 À, b— 6,36 + o,ot À, c=— 9,46 +0,02 À. 


En admettant la présence de quatre masses formulaires par maille, 
la masse volumique calculée (1 — 3,63g.cm*) est en bon accord avec 
la masse volumique mesurée (m'—3,70g.cm *), ce qui constitue un 

{ 
nouvel argument en faveur de la formule YScS,. Nous observons dans 
le réseau réciproque toutes les réflexions avec les seules restrictions : 


okl: k+l= on, 
hol: Rh=on, 


ool, oko, hoo avec LL, k,h pairs. 
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TABLEAU Il. 


Intensités. d (À). Indices. Intensités. d (A). Indices. 
Eine eese 5,29 0 11 idee 2,469 122 
0 0 2 MES: «. 2,365 0 O0 4 

focsssscsss... 4,72 I 1 0 (sise 2,354 2 2 0 
ME SV 4,20 III mF..... ssso. 2,941 2 O 3 
ILivisas sine: 3,494 2 00 ME ivessesue 2,292 2 2 1 
FE ia 3,322 112 Lt uesntus 2,187 3 1 0 
Ge ete 3,278 2 01 1 2 3 
ie coins 3,175 0 2 0 FORREReE ne 3 11 
lies ones 2,910 2 I I 3 1 2 
ME recu sou 2,823 O 1 3 Mister 11989 131 
Fierce: 2,768 121 rss sious. 1,958 :- 204 
Poe ies des 2,618 113 Mises 1,900 0 2 4 
Mines 2,568 2 12 ME sers ess [15,809 1.32 


Ces conditions sont caractéristiques de deux groupes spatiaux Pna2, 
et Pnam. Il semble que l’on puisse éliminer le groupe Pnam parce que 
les atomes de métal (4L et 4Sc), ne peuvent sans restriction occuper 
les positions générales de ce groupe. En effet, si tel était le cas, ces atomes 
occuperaient les 8 sites selon un désordre statistique et l’on devrait observer 
autour de la composition L,S,-Se;S,, une solution solide qui n'existe 
pas dans tous les cas étudiés jusqu'ici. Si, d’autre part, les 4 lanthanides 
et les 4 atomes de scandium occupaient des sites 4e du groupe Pnam, 
les réflexions homologues des strates paires ([—2n), seraient d’inten- 
sités semblables; elles sont, en réalité, d’intensités très différentes. Enfin, 
les atomes métalliques ne peuvent occuper les positions 4b et 4a de Pnam, 
parce que toutes les réflexions dont les indices vérifient à la fois les rela- 
tions h+k—an et l—2n seraient de forte intensité, ce qui n’est pas 
le cas. 

Ainsi, la répartition des intensités dans le réseau réciproque montre 
que le groupe d’espace le plus probable de ces composés est Pna 2.. 

Les paramètres de tous les composés obtenus sont indiqués dans le 
tableau I. 

Le tableau IT contient la description de la région centrale du diagramme 


de Debye et Scherrer du composé YScsS,. 


(*) Séance du 24 novembre 1969. 
() F. Huzzicer et O. Vocr, Phys. Lett., 21, n° 2, 1966, p. 138. 


(Laboraloire de Chimie minérale, 
Équipe associée au C. N. R. S., 
Laboratoire de Physique, 
Facullé de Pharmacie, 

4, avenue de l'Observatoire, 
75-Paris, 6€.) 


C. R., 1969, 2e Semestre. (T. 269, No 22.) Série C — 91 
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CHIMIE MINÉRALE. — Un nouveau composé oxygéné du molybdène NaMoO.. 
Propriétés cristallographiques et magnétiques. Note (*) de MM. Crovis 
Rincensacu, Henri KessLer et AnnrÉé ITATTERER, présentée par M. Georges 


Champetier. 


Le composé Na Mo O: est obtenu par action de la vapeur de sodium sous 107? Torr 
sur Mo O; à 40o0C. Le produit pulvérulent noir est isotype de «-NaFeO:. Les para- 


mètres de la maille hexagonale (R 3 m) sont a = 2,92 + o,o1 À et c = 19,12 + 0,03 À. 
Le faible paramagnétisme observé, sensiblement constant entre 300 et 773°K, 
semble exclure la présence de cations Mo+3 magnétiquement dilués. 


Des travaux antérieurs [(*), (*)] ont précisé l’action des vapeurs de 
potassium sous moins de 1 Torr, sur les dioxydes de molybdène et de 
tungstène entre 300 et 7000C. Deux types de produits limites sont obtenus 
selon les conditions de température et de pression (pour Me — Mo ou W) : 


(a) 2MeO:1s + 2Kç — 2{[KMeOns1s)] = K:MeO:1s + Mers, 
puis 
(Bb) Ke Me Oise) + Mers + 0,66K{49 = Ka,cMeO:(s) + Mers. 


Le premier type de produit [KMeO:] est un mélange de composition 
invariante, K;:MeO, + Me, qui semble issu d’une réaction de dismutation 
d’un composé intermédiaire. Celui-ci pourrait être KMeO:, par analogie 
avec L1WO: dismuté au-delà de 750o°C selon 


2LiWO:(9 + Lis WOst + Wis (). 


Dans nos conditions opératoires, le métallate formé est susceptible de 
fixer d’une manière réversible 0,66 atome de potassium. Dans le sens 
droite-gauche, cette réaction (b) conduit à une forme haute température 
du métallate (*) caractérisée par une récente étude radiocristallogra- 
phique (*). 

Nous avons pensé compléter ces travaux en vue d'isoler un composé 
MMeO; avec M = Na, Rb ou Cs. 

Le rubidium et le césium gazeux conduisent comme le potassium à 
des mélanges M.MeO, + Me. 

L'action du sodium liquide sur MoO, et WO, a déjà été étudiée (*). 
Après distillation de l'excès de métal alcalin, le résidu de formule 
brute NaMeO, contient le métal &«-Me et une phase oxygénée Na; Me: O4. 
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Son roentgénogramme indexé dans le système hexagonal (‘), nous paraît 
plutôt correspondre à celui du métallate normal, type spinelle (°) 
D'ailleurs, l’action du sodium gazeux sur MoO:, à une température non 
précisée, fait apparaître Na:MoO, ('). 


Nous avons repris ces travaux dans des conditions ménagées et bien 
définies, en traitant MoO: et WO, par la vapeur de sodium sous 107? Torr 
à 4oo°C pendant une centaine d’heures, dans un tube à deux boules (*). 


Le dioxyde de tungstène conduit au produit limite de formule brute 
Na:,s WO:, contenant le métal (æ-W et B-W) avec une phase oxygénée 
nouvelle, Na: WO,, isotype de Na:RuO, (*) et Na; UO, (‘*), cubique 
Go = 4,60 + 0,03 À le 


Le dioxyde de molybdène donne un composé nouveau, de formule 
NaMoO: (Na % théor. 15,2; % exp. 15,3; Mo % théor. 63,6, % exp. 63,2; 
O % théor. 21,2, % exp. 21,5 par différence). La poudre noire obtenue, 
oxydable à l'air et très hygroscopique, est manipulée sous atmosphère 
inerte. | 


TABLEAU. 


Cliché Debye-Scherrer du molybdite de sodium Na MoO. 
Chambre Philips 360 mm; radiation CuKx. 
a = 2,92 + o,o1 À, C = 17,12 + 0,03 À, D;u(R 3 m). 


Jobs , Leate X 10 
Rk L dx, (Obs). dix. (Calc). I pour z = 0,24. 
DO Ds eesi-daumi des 5,71 5,70 F 916 
MODs are eue sie: 2,85 2,85 mî 154 
Otis 2,505 2,502 Î 228 
DT D ner Musee seue 2,420 2,425 m 284 
F'Ofaasinesavess rss 2,177 2:177 F 887 
Oiseau aa 2,038 2,034 Î 88 
DO ess liiesidoceue 1,898 , 1,902 tf 17 
FO oran id roses 1,757 1,758 Î 123 
OP Denain uragaie, 1,638 1,634 m 238 
RS Se PP sable 1,466 1,466 f 219 
DO TD steam es suuss 1,421 1,427 Î 57 
DIT issus sectes asie 1,320 1,324 : 55 
FT Os sne iit 1,302 1,299 f 96 
DO loue sense « 1,259 1,251 Î 4x 
DR isa nds 1,215 1,213 Î 107 
LTD csnesésesiousiue 1,161: 1,158 Î 27 
DL saura rstes 1,101 1,101 Î 36 
2 OO assis ec sus 1,084 1,088 f 58 
D IO Sas ere sous 1,019 1,017 Î 28 
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L'eau à 209C donne un dégagement d'hydrogène correspondant 
au tiers du sodium. D'autre part, sous vide au-delà de 5500C la thermo- 
lyse se résume ainsi : 


3NaMoO:(9 —> Nai(s) + Na: Mo: Os). 


Le résidu est analogue au molybdite Na: Mo,0O, obtenu par une autre 
méthode (*°). | 

Le spectre Debye-Scherrer (‘*) (tableau) indique que NaMoO: est 1so- 
type de a-NaFeO, groupe d’espace R 3 m, variété rhomboédrique (‘*). 
Les paramètres de la maille hexagonale, affinés à l’aide de la méthode 
des moindres carrés sont : 


a = 2,92 + 0,01 À, C—19,12 + 0,03 À. 


Les coordonnées des atomes sont 0, 0, o, pour Na, o, o, 1/2 pour Mo, 
0, 0, z et o, 0, z pour ©. Le paramètre z de l’oxygène, déterminé par compa- 
raison des intensités calculées et observées, se situe entre 0,24 et 0,25. 
La densité de NaMoO:, dos — 6,15 + 0,10, mesurée dans le toluëne 
anhydre, est en bon accord avec la valeur théorique de 5,95 + 0,05 
calculée pour trois motifs par maille. 


Pour vérifier la valence du molybdène, des mesures de susceptibilité 
magnétique ont été effectuées à l’aide de la méthode de Faraday entre 295 
et 7730K (°°). 

La susceptibilité molaire, corrigée de la contribution diamagnétique 
totale des ions Na*+, Mo**, O7? (**), est pratiquement indépendante de 
la température et voisine de 88 + 6.10 ° u. é. m. C. G.S. Ces résultats ne 
s’accordent pas avec la présence de cations Mo** magnétiquement dilués. 
En effet, le singulet orbital 4A:, d’un ion d° dans un champ O, implique 
un moment magnétique effectif de 3,87 magnétons de Bohr. 


Le faible paramagnétisme observé, du type Pauli, pourrait être dû 
à la formation de liaison métal-métal dans des groupements triangu- 
laires Mo; O,; (*‘), dont l’existence est suggérée par analogie avec La VO, (*°). 
Mais il semble qu’une délocalisation des électrons d du métal de transition 
soit plus probable : la distance de 2,92 À est en effet inférieure à la distance 
critique R.(4d) calculée d’après Goodenough (‘‘). Selon cette hypothèse, 
une valeur supérieure de la susceptibilité volumique peut être calculée 
par la formule de Pauli-Peierls (**) avec trois électrons délocalisés par 
molybdène. L'accord avec la susceptibilité observée est obtenu pour 
m* — 3,6 m. Il devrait alors apparaître une conductivité électrique de 
type métallique, mais nous n’avons pu la mettre en évidence par des 
mesures de résistivité sur poudres. L'hypothèse de la délocalisation élec- 


À 


tronique reste à confirmer. 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 269 (3 décembre 1969). Série C — 1397 


Nous poursuivons cette étude expérimentale, et nous envisageons en 
particulier de diluer NaMoO: par NaScO: jusqu’à apparition d’ions Mo** 
porteurs de moments magnétiques. 


(*) Séance du 24 novembre 1969. 

(') À. HATTERER, H. KESsLER et C. RINGENBACH, Comples rendus, 266, série C, 1968, 
p. 289. 

(?) A. HATTERER, H. KESsLER et C. RINGENBACH, Comples rendus, 266, série C, 1968, 
p. 328. 

() R. ScHoLpER et P. P. PFEIFFER, Dissertation, 1963, Karlsruhe Technische Hoch- 
schule. 

(*) A. HATTERER, H. KEssier et C. RINGENBACH (à paraître). 

(5) C. C. ADppison, M. G. BARKER et R. J. PuLzHAM, J. Chem. Soc., 1965, p. 4483. 

(5) Fiches A. S. T. M. 12-772 et 12-773, Nat. Bur. Standards (U. S.), Mono 25, Sect. 1, 
1961. 

() J. W. Kissez, W. A. GLAESER et C. M. ALLEN, Wear, 5, 1962, p. 446. 

(8) A. HÉRoLD»D, Compies rendus, 2382, 1952, p. 838. 

(°) R. ScxozpEer et G. MüxziNG, Dissertation, 1962, Karlsruhe Technische Hoch- 
schule. | 

(1°) R. ScHozpEer et H. GLÂSER, Dissertation, 1961, Karlsruhe Technische Hoch- 
schule. 

(1) À. HATTERER, H. KESsLER et C. RINGENBACH (à paraître). 

(*) Px. HUBERT, Compies rendus, 262, série C, 1966, p. 262. 

(1) S. GozpszTAUB, Bull. Soc. franç. Minér. Crist., 58, 1935, p. 44. 

(#) P. W. SELzwooD, Magneitochemisitry, 2° éd., Interscience, New-York-London, 
1956. 

(15) F. A. CoTToN, Inorg. Chem., 3, 1964, p. 1217. 

(5) J. B. GoopENoucH, Czech. J. Phys., B, 17, 1967, p. 304. 

(7) A. H. Wizson, The Theory of Metals, 2° éd., Cambridge University Press, 
Cambridge, 1954, p. 155. 

(3) Réalisés dans le Laboratoire de Chimie minérale de l’École Supérieure de Chimie 
de Mulhouse. 

(") Effectuées dans le Laboratoire de Chimie minérale structurale de la Faculté des 
Sciences, Orsay. 

(Laboratoire GC. M. A.-E. R. A./C. N.R.S. 117 
École Supérieure de Chimie, 
3, rue À.-Werner, 
68-Mulhouse, Haut-Rhin.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Recherches sur les alcoylamidures de lithium; appli- 
cation à la rupture de diverses liaisons oxygène-hétéroélément. Note (*) 
de Mlle Tuérèse Cuvieny et M. Henri NorsanT, Membre de l’Académie. 


Les amidures R:NLi, préparés et utilisés en milieu hexaméthylphospho- 
triamide (HMPT), provoquent, dans des conditions douces et avec des rendements 
élevés, la rupture des liaisons C—O—A, A—O—A’ et A—A’ où À et A’ désignent 
des hétéroéléments divers, identiques ou différents. 


Les alcoylamidures R;,NLi, préparés et utilisés en milieu HMPT, ont 
déjà reçu diverses applications ("). 
Nous montrons ici qu'ils provoquent facilement la rupture de diverses 


haisons : 
C—0—A; A—O0O—A'; A—A, 


où À et A” sont des hétéroéléments identiques ou différents. 


1. Lrarsons C—O—A. — La rupture des éthers mixtes de ce type se 
fait entre l’atome d’oxygène et l’hétéroélément. Elle est réalisée par les 
métaux alcalins et par les organométalliques réactifs. 

Les métaux alcalins réagissent dans NH, liquide ou dans HMPT (*) 
par transfert d'électrons. De telles ruptures sont facilitées s’1l existe un 
groupe accepteur, comme dans Ar—O—A : 


Ar—O—A “+ ArO+ A6. 


Les éthers aliphatiques R—O—A se montrent beaucoup plus stables 
dans ces conditions (*). Cependant les organométalliques réactifs (magné- 
siens et lithiens) sont capables d’effectuer une attaque nucléophile sur 
l’hétéroélément et de conduire aux dérivés alcoylés de A : 


AT 
R—O--A + R'—M = R—O0O—M + R'A 


(cas des borates, silicates, phosphites, etc.). 

Les amidures R;NL1 se montrent particulièrement efficaces dans ce 
genre de scissions. Ils réagissent à des températures inférieures à 0° et 
donnent des taux élevés de rupture, tant avec des groupes OR que OAr: 


LiNR; 
R—O—A ——> R:N—A+ROLi 
(a) (8) 


Divers résultats sont donnés dans le tableau I. 
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La substitution des groupes OR par des restes NR, peut être totale 
ou partielle (essai 11) selon les conditions de température et le pourcentage 
des réactifs. 

Ces hétéroamines peuvent être préparées par action des amidures R, NLi 
sur les halogénures A—X (*). 

Très sensibles à l'humidité, elles ont été isolées par distillation directe 
sous vide du mélange réactionnel. La transformation inverse, l’alcoolyse 
des hétéroamines est une réaction plus fréquente, par exemple : 


4 
2 


; LiNR . | 
Ti(OR), Sr TIi(NR2 4 


Le résidu solide (b) a été caractérisé par hydrolyse ou alcoylation. 


2. Lrarsons A—O—A". — La rupture entre Si et O dans les composés 
aromatiques Ar; 51—0O—S$S1AÂr, se fait par le lithium dans le THF et par 
les organolithiens. Dans ce dernier cas, on observe, en outre, une certaine 
scission Âr—Si (*). 

Par contre, les composés aliphatiques R;,S10SIR, sont tout à fait inertes 
vis-à-vis des métaux alcalins (*) même en milieu HMPT (?). 

La facilité de la rupture de l’hexaméthyldisiloxane (essai 23) par les 
amidures R; Nlu est tout à fait remarquable. 


LIN Bus 


Me;SiOSiMe: | Me:SiNBu, (96 %) 
| CL SI Mo, 


mn Me:SiOLi 

Dans les composés dissymétriques A—O— A’ on peut prévoir une attaque 
nucléophile préférentielle sur l’hétéroélément le plus électropositif, donc 
sur Sn plutôt que sur Si. Dans l’essai 24 on n’a isolé que l’amine stannique; 
l’amine siliciée, cependant plus volatile, n’ayant pas été décelée. Ce résultat 
est en accord avec le comportement de Et;SiOSn Et, vis-à-vis de EtMgBr 
qui conduit à SnEt, (°). 

3. Liaisons A—A" (résultats, tableau III). — Seuls ont été examinés 
quelques composés où À et À’ sont des éléments du groupe IVB et dont 
on sait que les énergies de liaison varient dans le sens (?) : 


C—C > Si—Si > Si—Ge > Ge—Ge > Sn—Sn. 


Dans les composés de structure A—A on prévoit donc une réactivité 
des digermanes très supérieure à celle des disilanes et, toutes choses 
égales, accrue dans les représentants à substituants aromatiques. En 
milieu HMPT, le potassium clive facilement les composés du type 
Ph;:Ge—GePh; (*) et même les aliphatiques R;Ge—GeR, ({°). 

Les disilanes R;SiSiPh; réagissent peu, par contre, sur les métaux 
alcalins, les disilanes R,Si—SiR, se montrent tout à fait inertes (5), ce 


Produits formés. 


No EE — 11 —— 
essai. Produit initial. Base. {(0C), temps. Amine a. Rdt%. Résidu b. Rdt%. 
TABLEAU I. 
B(0—< E Me:NLi 100, 5h 500  B(NMe.); 66 + H0 Cyclohexanol 93 
2.. Ti(OBu), » —30°, 3h 6o° Ti(NMe:): (*) 53 _- - _- 
3 » Et:NLi  —300, 3h 609  Ti(NEt2); (*) 4o _ - _- 
Cyclohexanone 24 
4. Me: Si—0—( > Bu: NLi 09, 2h 5o° Me; SiNBu: 83 + H:0 Cyclohexényl- 25 
| cyclohexanone 
Das Me: SiOC: H; » —209 » 82 + Me: SiCI Me;:SiOC:H; 91 
6... Me; SiOC: H:: » » » 80 + H2 O C: H;: OH 86 
. H: : : { CH; OH 63 
st Me: Si (OC: H;): Et: NLi 0° Me: Si (NEt}e 66 » | Complexe (*) 1 
8..... Mes Mex CH; OH 37 
a Si(OPH): Bu, NLi —_200 7 Si(NBu) 88 L Co : 
9. Me: Si(OC7 Hi): EteNLi  —200, 1h 60° Me: Si(NEt:)< 78 » CH: OH 90 
10... MeSi (OC:Hi5)s Me:NLi —209, 1h 50° MeSi(NMe): 80 » » 80 
Ad: Si(OEt): » 0°, 5h 60° (Me N):SiOEt 74 te - _ 
12... Et: GeOCH; Et:NLi —200 Et: GeNEt: 93 + Me:SiCl Me.SiOG H, 87 
13:52 Et;GeOC:Hi: » » » 78 » Me: SiOC: H;; 85 
Bu; SnNEt: 38 _ — _ 
14... Bu; SnOBu » o° (Bu:Sn). 0 83 L “ ; 
15... Bu; SnOC: H; » » Bu:Sn NEt: 78 + Bu: SnCIl Bu; SnOG: H; _ 
GH;0H 61 
16... Bu; Sn (OC: H;): » » Bu: Sn (NEt}2 50 + H:0 Complexe (**) 18 
P(NMe:): 
17... P(OEt): Me: NLi 00, 6h go À, P/NMe:): 64 = = = 
NOC-Hi 
C: H5 OH 3 
18..... P(OCH;}h: » o°, 1h 5o° P(NMe:): 71 + H:0 Coblere ç) . 


D 819$ — 0077 


"(6967 °xquu696p £) 693 "3 “SITE 9S "PeIVY ‘HD 


Produits formés. 
No mm 
essai. Produit initial. Base. t(oC), temps. Amine a. Rdt%. Résidu 6. ; Rdät®%. 


TABLEAU Î (suite). 


O 

Os És DP—NMe: Me:NLi o°, 5h 6o0 P(NMe:); 75 + PhCH: CI (Ph CH: OCH:—); 48 

L_0O 
20... Ko | _—5o 9 56 = = = 

H 

TROT OP (OEt)}: | E-naphtol 
DL: 52 | O | O | | Et. NLi o0 _ — _ 4 complexe (+) | _ 

Te 
: NOT O0$0,CH: Ju L f B-naphtol l 8 

NUTS O | O | | Pere L | + complexe (**) { °° 
TS 
(*) L’amine brute traitée par BuOH donne Ti(OBu),; (**) Complexe phénol ou B-naphtol avec HMPT. 
TABLEAU ll. 
23..... Me:SiOSiMe: Bu:NLi  —200, 4h 600 Me:SiNBu: 96 + Me:SiCl Me:SiOSiMe:; 72 
24..... Me:SiOSnBu: » —300, 2h 600 _Bu; Sn NBu: 56 _ _ _ 
ï TABLEAU ÎIIL. 

25..... Me;SiSiMe; Bu:NLi o°, 1h 500 Me:SiNBu: 72 _ _ _ 
26 a... MeSSMe Et: NLi o°, 2h 50° - - + CH; CH:C1 CH; CH: SCH:; 69 
26 b... » BuNLi 0°, 2h 50° Bu: NH _ CH: CH: CI CH; CH: SCH: 60 
27..... Me;SiGeEt; Et>NLi 20°, 2h 700 Me SiNEt: 54 + EtOH Et:GeOEt 30 
28..... Me;SiSnBu: Bu:NLi —159, 2h 6o° Me:SiNBu: 74 - _ _ 


"(6967 oxqu098p £) 692 ‘3 ‘SLIEA *9S ‘puoY ‘H D 


TI0Z7r — D) 6148Ss 
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qui n’est plus le cas vis-à-vis des amidures (essai 25). Les disulfures sont 
aisément coupés (essais 26 a et 26 b) mais l’amine soufrée MeSNBu, se 
décompose dans ces conditions : 1l se fait Bu: NH en l'absence de toute 
protolyse. | 

Enfin dans les composés A-A” (essais 27 et 28) le reste NR; se fixe princi- 
palement sur l’hétéroélément le moins électropositif. 


(*) Séance du 24 novembre 1969. 

(:) Pour les publications antérieures, voir : (a) H. NoRMANT, T. Cuvicny et D. REISDORF, 
Compies rendus, 268, série C, 1969, p. 521; (b) T. Cuvieny et H. NoRMANT, Jbid., 268, 
série C, 1969, p. 834; (c) D. REISDORF et H. NoRMANT, Jbid., 268, série C, 1969, P- 959; 
(d) T. Cuvieny et H. NoRMaANT, Jbid., 268, série C, 1969, p. 1380. 

(?) H. NorRMANT et T. CUvIGNY, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 3347. 

(5) T. Cuvieny et H. NoRMANT, Comples rendus, 268, série C, 1969, p. 834. 

(*) H. GILMAN, R. H. BENKESER et G. E. DuNN, J. Amer. Chem. Soc., 72, 1950, p. 1689. 

(5) M. V. GEORGE et H. GILMAN, J. Organometal. Chem., 5, 1966, p. 89. 

(6) M. F. SHosTAkovskll, N. V. Komarov, A. M. SKLyANovA et A. V. Suvorova, 
Dokl. Akad. Nauk S. S. S. R., 176, 1967, p. 356, in Organometal. Chem. Rev., B, 4, 1968, 
p. 506. 

() K. M. Macxay et R. WATT, Organomelal. Chem. Rev., 4, 1969, p. 137. 

(8) H. GizMAN et R. A. Tomasi, J. Organomelal. Chem., 15, 1968, p. 43. 

(°) H. NoRMANT, T. CUuvIGNY, J. NoRMANT et B. ANGELO, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, 
Pp. 3446. 

(9) E. J. BuzTeN et J. G. NozrTes, Tetrahedron Letters, 1966, p. 4389 et 1967, p. 1443; 
J. Organomeial. Chem., 11, 1968, p. 1 

(:t) H. Gizman et C. W. GEROW, J. Amer. Chem. Soc., 77, 1955, p. 5509. 


(Laboraioire de Synthèse organique, 
Équipe de Recherche 
associée au C. N.R.S., 
Faculté des Sciences 
de l’Universilé de Paris, 

1, rue Vicior-Cousin, 75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse de dérivés de l’acide Y-hydroxybuiyrique : 
R—OCH;—CH;—CH;—COOH. Note (*) de M. Henri Zamaruix, 


présentée par M. Georges Champetier. 


Les dérivés de l’acide y-hydroxybutyrique se préparent de façons variées : 
par ozonolyse ou par synthèse malonique à l’aide d’esters d’acides sulfoniques. 


La préparation directe de certains dérivés de l’acide y-hydroxybutyrique 
est assez difficile car celui-ci se cyclise en milieu acide pour donner la 
butyrolactone. Il en est de même pour l’éthérification du groupement 
alcool. La synthèse de l’acide Y-éthoxybutyrique R = C,H;,— se fait 
selon Reppe (‘) à l’aide de l’éthylate de sodium ou bien encore par synthèse 
malonique selon Prelog (?); en utilisant le paratoluènesulfonate de 
l’éthoxy-2 éthanol-1; après saponification, décarboxylation et distillation 
le rendement est de 30 %. Le dérivé caractéristique de l’acide : sel de 
S-benzylisothiouronium : SBTU n’a pas pu être isolé. L’acide Y-éthoxy- 
butyrique, longtemps chauffé à reflux, se décompose en alcool éthylique 
et en butyrolactone. 


La préparation de l'acide Y-benzyloxybutyrique R : C«H;—CH;,— 
s’effectue avec un très bon rendement en faisant agir le paratoluènesulfonate 
du benzyloxy-2 éthanol-1 en milieu alcoolique sur le malonate d’éthyle. Le 
produit de la réaction est traité de la façon habituelle (saponification, etc.). 
Après décarboxylation et distillation, l’acide est purifié par dissolution 
dans Na HCO, dilué, les produits neutres sont extraits; après acidification 
par HCI de la solution, l’acide est extrait puis redistillé (pureté : 99 %; 
Rdt 60 %; Éo,0s 1300C: n!71,5140; SBTU : 1540C). Cet acide s’obtient 
également à partir du benzyloxy-4 butanal-r. Ce dérivé est préparé d’après 
les travaux de Paul (*), mais après hydrolyse de l’isopropylidènedioxy-r.2 
benzyloxy-5 pentane, nous n’avons pas trouvé nécessaire d'isoler le diol 
intermédiaire. La coupure du diol se fait en utilisant H; 104 avec un très 
bon rendement, pour donner l’aldéhyde (É,,:5 90°C). L’aldéhyde y-benzyl- 
oxybutyrique est oxydé par l’air en présence de MnO; à 60°C (Rdt 30 %, 
avec formation de résines). Cet aldéhyde peut être également oxydé à 5o°C 
pendant une semaine par un excès d’eau oxygénée à 30 %. Les acides 
Y-éthoxy et Y-benzyloxybutyrique sont stables en milieu acide ou basique. 

Une synthèse de l’acide Y-acétoxybutyrique : R — CH;CO— utilise 
l’aldéhyde correspondant qui provient de la combinaison de l’acétate de 
propényl et du mélange (CO + H:) [procédé oxo selon Reppe (*)]. 

Nous n'avons pas réussi la préparation de cet acide par action du cétène 
sur le y-hydroxybutyrate de baryum anhydre en suspension dans le benzène. 
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Aussi nous avons choisi une autre voie : l’aldéhyde Y-acétoxybutyrique sert 
d’intermédiaire. Il se prépare par ozonolyse de l’acétate de pentène-4 ol-1 
dans l’acide acétique, puis l’ozonide est réduit par le zinc selon la méthode 


de Helferich (°).. 
O O 


] (1) 0, dans CII, CO, I Ï Ï 

CH;—C—0—(CH);—CH = CH; ao CHs—C—O0—(CH) CH + CH 

L’aldéhyde est stable en milieu acétique. Il est extrait et distillé 
(Éo,a 400C; n°? 1,4260; Rdt 50 % pour des quantités de l’ordre de 0,2 mole). 

L’aldéhyde est transformé en acide par oxydation avec l’air chaud (60°C) 
en présence de MnO; selon Reppe (*), accompagné de résines (É,1 1020C; 
n°? 1,4375; SBTU : 159-1600C). L’aldéhyde peut être également oxydé 
par l’eau oxygénée. L’acide obtenu est soluble dans l’eau; 1l peut être 
purifié par l’intermédiaire de son sel de sodium; après extraction il est 
distillé. 

Nous poursuivons l’application de cette méthode à la synthèse de dérivés 
de l’acide Y-hydroxybutyrique ayant la fonction hydroxyle estérifiée par 
un acide aliphatique. 


(*) Séance du 24 novembre 1969. 

(1) Réppe, Ann. Chem., 596, 1955, p. 169. 

(?) PRELOG, Ber. Deuts. Chem. Ges., 72, 1939, P. 1104. 

() Pau, Bull. Soc. chim. Fr., 1948, p. 197-203. 

(*) REepPPe, J. Amer. Chem. Soc. 1948, p. 385. 

(5) REPPE, J, Amer. Chem. Soc., 1949, p. 3054. 

(6) HELFERIcH, Ber. Deuis. Chem. Ges., 52, 1919, p. 1805. 


(Laboraloire de Chimie organique, 
Faculté des Sciences, 
45-Orléans, Loiret.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Alcaloïides stéroïdiques (*). Photochimie du chromo- 
phore amine tertiaire en série stéroïdique. Note (*) de Mmes Denyse 
Herceu et Françoise Kuuone-Huu, présentée par M. Maurice-Marie Janot. 


L'irradiation d’amines tertiaires stéroïdiques détermine la rupture d’une 
liaison C—N conduisant à un radical ÿN‘. Celui-ci se stabilise, soit en donnant 
lamine secondaire, soit par élimination d’un hydrogène en « et formation d’une 
imine. Dans certains cas on observe, en outre, la formation de dérivés oxygénés. 
L'étude de l’absorption dichroïque d’amines tertiaires aliphatiques 

optiquement actives avait montré (?) que celles-ci présentent. deux zones 
d'absorption dans la région de 190-240 nm, l’une située à À, 195-205 nm 
(transition IT) et l’autre à À, 220-230 nm (transition I). 

Ce fait nous a conduites à l’étude du comportement des amines tertiaires 
en photochimie. Les amines stéroïdiques ont été choisies parce que les 
dérivés de transformation sont facilement identifiables et aussi parce que 
la méthode peut constituer un mode de préparation de certains produits. 

Les divers résultats obtenus montrent que l’on observe, en premier 
lieu, une rupture d’une liaison —N—C, avec formation d’un radical DN: 
Ce radical se stabilise, soit en captant un hydrogène du milieu pour donner 
l’amine secondaire, soit par élimination d’un hydrogène placé sur un 
carbone en « de l’atome d’azote pour donner une imine —C—N. Une telle 
rupture photochimique de la liaison C—N avait été déjà observée par 
Allan et coll. (*) à propos de la triéthylamine. Dans ce cas, le radical 
formé se stabilise par duplication en hydrazine. 

Les expériences réalisées ont été de deux types : 

— d’une part, l’irradiation directe du produit en solution dans le cyclo- 
“hexane (lampe « Engelhardt-Hanovia » moyenne pression) permettant 
d’exciter la transition I à À, 220-230 nm; 

— d'autre part, l’irradiation, avec la même lampe, du produit en solution 
dans un mélange benzène/méthanol, irradiation qui peut être sensibilisée. 

La dihydroconessine 1 (R— CH) irradiée dans le benzène/méthanol 
conduit à la dihydro-isoconessimine 1 (R — H) isolée sous forme de dérivé 


N-acétyl 1 (R = Ac) Cas He ON:, F 1990. a + 29 (CHCL, c— 1). 


I | 
N N | N 


CHEN 
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Les produits résultant de l’irradiation de la fonction amine tertiaire 
hétérocyclique ont été étudiés sur la conanine 2. Celle-ci, irradiée en solution 
dans le cyclohexane conduit à la pyrroline 3, C1: H:3N, F 910, «,+ 34 
(CHCI:, c— 71). Cette irradiation a été poursuivie pendant 72 h (50 % de 
produit transformé) et a donné 25 % de 3. Üne irradiation plus prolongée 
conduit à des dérivés oléfiniques qui n’ont pas été étudiés plus avant. 
Dans le benzène/méthanol, l’irradiation donne 3 avec un plus faible 
rendement. 


L’irradiation (cyclohexane, 06 h) du diméthylamino-20x prégnane-5«, 4, 
et du diméthylamino-3x«, prégnane-5 «, 5, conduit au prégnane-5a, Co: His, 
F 820, a,+ 19 (CHCIL, résultant de la rupture des liaisons C(20)—N, 
et C(3)—N, ainsi qu'aux cétones correspondantes, la prégnane-5« one-20, 
Co1H3,O0, F 1270, «+ 92 (CHCL, c—0o,13) et la prégnane-5«x one-3, 
Cas H3,0, F 1160, «+ 44 (CHCL, c—:). Celles-ci proviennent de 
l’hydrolyse des méthylimines en 20 et en 3, produits attendus de l’irra- 
diation. 


NCU 


CH3, NŸ 
cha" 


À côté des produits résultant de la rupture d’une liaison C—N, on observe, 
au cours des différentes irradiations et aussi bien dans le cyclohexane 
que dans le benzène/méthanol, la formation de produits oxygénés dûs 
vraisemblablement à la présence d'oxygène dans le milieu (les solvants 
et l’azote n’ayant pas été spécialement désoxygénés) : la conanine 2 donne 
la lactame 6, CH: ON, F 1400, a, + 450 (CHCI, c = 0,6) de la série 
étianique et le diméthylamino-20x prégnane-b«, 4, le formamide 7, 


Css H,, ON, F 1450, 


| 

NO 
TS 
eo 


Ces résultats seront étudiés plus en détail. 
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(*) Séance du 17 novembre 1969. 

() M. LEBŒUrF, A. CAVE, C. CONREUR et R. GOUTAREL, Ann. Pharm. Fr. (sous presse). 
(?) J. PARELLO et F. Prcor, Tetrahedron Letters, 49, 1968, p. 5083. 

() L. T. ALLAN et G. À. Swan, J. Chem. Soc., 1965, p. 4822. 


(Groupe des Laboratoires 
du Centre National de la Recherche Scientifique, 
Institut de Chimie des Substances naturelles, 
91-Gif-sur- Yvette, Essonne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Nouvelle méthode de préparation de purines par 
action du gaz carbonique ou du sulfure de carbone sur les dérivés tri- 
méthylsilylés de l’amino-5 carboramide-4 imidazole et de son Ni-riboside. 
Préparations de xanthine-‘*C-2, xanthosine-t*C-2, thioxanthosine-‘*C-2 
et guanosine-‘*C-2. Note (*) de MM. Louis Picnar, Bernarn Massé et 
Punivpe Duray, présentée par M. Henri Normant. 


L'amino-5 carboxamide-4 imidazole (IV) et son riboside (AICAR) (V) donnent des 
dérivés triméthylsilylés (TMS). Le dérivé TMS de (IV) (10 mM) traité par 11,7 mM 
de 1:CO:, sous pression (40 kg/cm”*), donne la xanthine-t4C-2 (1) avec un rende- 
ment/1*CO, consommé de 80 %,. Le dérivé TMS de (V) (7,5 mM) et 15,6 mM de 14CO: 
sous une pression identique donnent la xanthosine-t{C-2 (IT). Rendement : 93 % par 
rapport au ‘1##CO: consommé. Le dérivé TMS de l’'AICAR (V) (7,5 mM) 
et CS; (1,8 mM) dans le diméthylformamide (DMF) à 1050C, donnent la mercapto-2 
inosine-t{C-2 (thio-2 xanthosine) (VIII). Rendement : 40% par rapport à 14CS:. 
(VIII) a été transformé en guanosine-‘4C-2 (III) Rendement global : 95%. 
Un mécanisme postulant la formation d’un carbamate ou thiocarbamate de TMS 
est avancé pour expliquer la formation de ces purines. 


La xanthine (1), la xanthosine (II) et la guanosine (IIT) jouent un 
certain rôle en biochimie. D'où notre intérêt pour l’obtention de ces 
purines marquées au carbone-14 sur l’atome n° 2. Par fusion de l’urée 
avec l’amino-5 carboxamide-4 imidazole ([V)}, Shaw (‘) a obtenu la 
xanthine avec un bon rendement. Tout récemment, des auteurs japonais (*) 
ont préparé (I) et (IT) par action du carbonate d’éthyle, employé en grand 
excès, respectivement sur (IV) et sur l’amino-5 carboxamide-4 imidazole 
riboside (AÏICAR) (V). Par ailleurs, Birkofer (*) a montré que l’action 
de CO: sous pression, sur le dérivé tétrakis-triméthylsilylé (TMS) du 
diamino-4.5 uracile (VI) fournit, après hydrolyse, l’acide urique (VII). 
Nous inspirant de ce travail, nous avons mis au point la préparation de 
xanthine-‘C-2 et de xanthosine-‘*C-2 en une seule opération, par carboxy- 
lation avec ‘CO, sous pression de composés TMS dérivés respectivement 
de (IV) et de (V). De plus, l’action du sulfure de carbone ‘*C sur le 
dérivé TMS de l’AICAR nous a fourni la mercapto-2 inosine (thio-2 
xanthosine-‘’C-2) (VIIT, intermédiaire de la synthèse de la guano- 
sine-!*C-2. 


TRIMÉTHYLSILYLATION DE (V). — L’AICAR traité selon (*) et (5), 
dans la pyridine, par le mélange hexaméthyldisilazane (HMDS), triméthyl- 
chlorosilane (TMCS) conduit à un mélange de dérivés TMS. 

De ce mélange, nous avons isolé un produit de F ro190C : C:, H,;46N,O0;:Su4. 

Les spectres infrarouge et de R.M.N. permettent d’avancer la structure : 
(IX), dans laquelle la fonction amine est silylée alors que la fonction 
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amide ne l’est pas. Le spectre de R.M.N. pris sur le mélange met en évidence 
la présence de produit silylé sur la fénction amide. Il n’a pas été possible 
d'introduire plus de quatre groupes TMS dans l’AICAR même en employant 
un agent de silylation particulièrement efficace : le bis-O-N-triméthyl- 
silylacétamide. 


TRIMÉTHYLSILYLATION DE ([V). — Le chlorhydrate de (IV) est traité 
par le TMCS en présence de triéthylamine. L’analyse élémentaire et le 
spectre de R.M.N. de l’huile obtenue montrent que l’on a affaire à un 
mélange. La grande facilité d’hydrolyse, attribuable à la présence du 
groupe —N—SiMe;— hétérocyclique, n’a pas permis d'isoler de produit 
défini. | 

Le constituant principal de ce mélange a vraisemblablement la 
structure (X). 

XANTHINE-‘*C-2 (1). — L'action de ‘CO; (activité spécifique 
0,5 mCi/mM) sur le dérivé TMS de (IV) a été étudiée à des pressions 
comprises entre 20 et 75 atm à 170 et 1050C. La xanthine obtenue a vait 
une pureté. radiochimique de 80%. Pour la préparation à forte activité 
spécifique, 2,23g de dérivé TMS obtenus par silylation de romM de 
chlorhydrate de (IV) sont soumis pendant 16h à l’action de 11,7 mM 
de “CO, (activité spécifique : 5omCi/mM) sous une pression initiale 
de 4oatm à 1700C, en autoclave. Du mélange réactionnel, on a séparé 
par distillation sous vide de l’hexaméthyldisiloxane (n5°'°1,3760) et 
récupéré 65 % du ‘*CO; mis en œuvre qui est utilisable pour la synthèse 
de xanthosine-‘*C-2. Après hydrolyse en milieu ammoniacal, l’analyse 
radiochromatographique indique la présence de 80 % de xanthine, l’impu- 
reté prépondérante étant un carbamate sur le N-hétérocyclique. Ce carba- 
mate est décomposé en milieu acide. La xanthine brute est obtenue avec 
un rendement de 80% par rapport au **CO; consommé. La xanthine 
a été purifiée par chromatographie successivement sur résine échangeuse 
d'ions 4 Dowex » 50 W-12, gel « Sephadex » G10 et finalement par cristalli- 
sation dans l’eau. 


XANTHOSINE-‘"C-2 (11). — Le mélange de dérivés TMS (4,11g) obtenu 
à partir de 7,5 mM de AICAR est soumis pendant 16h en autoclave, 
à l’action de 770 mCi de CO, (activité spécifique : 49,5 mCi/mM) à rro0C, 
sous une pression initiale calculée de 4oatm. En fin de réaction, on a 
récupéré 86% du **CO;, mis en œuvre. Après hydrolyse en milieu ammo- 
niacal, on a obtenu 101 mCi (Rdt 93% du ‘CO; consommé) de xantho- 
sine-**C-2 de pureté radiochimique >95% mais contenant de l’AICAR. 
Celui-ci est séparé par chromatographie sur résine échangeuse d'ions 
« Séphadex » CM-C-25 avec élution à l’eau. 


GuANOsINE-{*C-2 ([[T). — Les essais infructueux de transformation 
de l’AICAR en mercapto-2-inosine (thio-2 xanthosine) (VIII), à l’aide 
de divers réactifs sont rapportés dans (7). Ce n’est que récemment (’) 
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que ces auteurs japonais sont parvenus à obtenir (VIII) en traitant 
l'AICAR par cinq fois la quantité stœchiométrique de méthylxanthate 
de sodium. Ce procédé n’est évidemment pas applicable à la préparation 
de mercapto-2-inosine-‘*C-2. Alors que Ikehara (*) a échoué dans son 


essai d'obtention de (VIII) par action de CS, sur l’AICAR dans la pyri- 


0 TM.S 0 
_ N 
TMS 0 H-T.M.S. MS. N 
X M O NH RH Free N 
O0 (VI 
5e D : T.MS. O 0 
H H 
_H H 
OH OH 
o T.MS.O  OTMS. 
(I) X=0 N HN NH (IR) 
NHe 
CI) X= NH | 
(VID)X=S NH NH 
(XI) X= -SO:H NH NR 0 
(VI) 
N 
(W) R=H NH 
HO TMSNE  NTMS. 
(V) R= 
H (X) 
OH OH LL 


dine, nous avons obtenu la mercapto-2-inosine-**C-2 avec un rendement 
satisfaisant (par rapport à ‘*CS:) par action de ‘CS; (go mCi; activité 
spécifique : 5omCi/mM) sur le dérivé TMS de l’AICAR dans le DMF 
en autoclave pendant 16h à r050C. Après hydrolyse, on purifie (VIII) 
par chromatographie sur colonne de « Séphadex CM »; (VIII) a été iden- 
tifié. par comparaison (chromatographie sur papier, spectre ultraviolet) 
avec un échantillon authentique. L’oxydation, catalysée par la potasse 
du sel de potassium de (VIII) par l’oxygène dans l’hexaméthylphospho- 
triamide (*) nous a conduits à (XI) avec un bon rendement. 

Le traitement de (XI) par l’ammoniaque selon (’) a fourni la gua- 
nosine-“*C-2 (III), avec un rendement global de l’ordre de 30% par 
rapport à ‘*CS:. 5o % environ du ‘*CS; mis en œuvre est récupéré et 
peut être réutilisé. 

À notre connaissance, la préparation de ‘CS, n’a pas encore été 
décrite. Le sulfure de carbone ‘*C nécessaire à cette étude a été obtenu 
avec ‘un rendement de 75% par rapport à l’acétylène, par action du 
soufre sur l’acétylène ‘*C à 4850C pendant 10h selon une adaptation 


de [(°°), (I. 
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Un mécanisme plausible pour la formation de (1), (IT) et (VIII) donné 
ci-dessous (avec ‘CO: comme exemple) implique la formation inter- 
médiaire d’un carbamate ou d’un thiocarbamate de TMS. 


O O 
“D Fo "y N HN XJ' 
C# 
NET TMS-0-C-N QARN 
| , 
R 


N TMS N 
rs {l | A où | 
R H R 
e 
in : R=TMS ou TMS O 0 
—H20 
—> 
| TMSO TMS 
R 


En effet, Breederveld (*?) a montré que CO: et C5: forment avec les 
N, N-diéthyltriméthylsilylamines des carbamates et thiocarbamates. La 
cyclisation du carbamate intermédiaire serait pratiquement totale ear 
par acidification du produit réactionnel le dégagement de ‘CO: est 
négligeable. . 


\ 

(*) Séance du 20 octobre 1969. 

() E. SHaw, J. Biol. Chem., 185, 1950, p. 439. 

(?) A. YAMAZAKI, I. KuMaAsHIRo et T. TAKENISH1, J. Org. Chem., 32, 1967, p. 3258. 

() L. BIRKorFER, H. P. KGÜHLTHAU et A. RITTER, Chem. Ber., 93, 1960, p. 2810. 

(9) C. C. SwEELEY, R. BENTLEY, M. MaxirTA et W. W. WELLSs, J. Amer. Chem. Soc., 
85, 1963, p. 2497. 

(5) Y. SAsaKt et T. HASHIZUME, Anal. Biochemistry, 16, 1966, p. 1. 

(6) JF. KLEBE, H. FINKBEINER et D. M. Wuite, J. Amer. Chem. Soc., 88, 1966, 
p. 3390. 

() Y. YAMAZAKI, I. Kumasurro et T. TAKENISHI, J, Org. Chem., 32, 1967, p. 3032. 

() M. IkeHaARA et H. TaDa, Chem. Pharm. Bull. (Tokyo), 11, 1963, p. 1102. 

() T. J. WALLACE et A. SCHRIESHEIM, Tetrahedron, 21, 1965, p. 2271. 

(19) J. B. PEEL et P. L. RoBinson, J. Chem. Soc., 1928, p. 2068. 

(1) A. von VA9IDAFFY, D. R. P. n° 469.839, F. R. D. L., 16, 1929, p. 315. 

(1?) H. BREEDERVELD, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas, 81, 1962, p. 276. 


(Service des Molécules marquées, 
C. E. N.-Saclay, 
B. P. n° 2, 
91-Gif-sur- Yvette, Essonne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Photodécarboxylation d’esters polyarylcyclopenta- 
diéniques. Note (*) de MM. Jean-Jacques BasseLier et JEAN-CLAUDE 
CuerTow, transmise par M. Henri Normant. 


Par irradiation de leurs solutions benzéniques, les esters 1 a et 1 b conduisent 
respectivement aux hydrocarbures 3 a et 3 b. La formation du radical penta- 
jy eye een e 2 a été mise en évidence au cours de ces irradiations. 

US Le la réaction est effectuée dans le cumène comme solvant, l’hydrocarbure 4 
est obtenu. 


Aubry [(‘), (*)] avait montré que l’irradiation de l’éther méthylique 
du pentaphénylcyclopentadiénol provoquait une photolyse conduisant 
respectivement au pentaphénylcyclopentadiène 4 et au formaldéhyde. 
Des études ultérieures (*) avaient confirmé ce résultat sans toutefois 
permettre d’élucider le mécanisme de la réaction. Par ailleurs, il avait 
été observé au laboratoire (*) en série cyclopentadiénophénanthrénique 
une photolyse analogue précédée toutefois d’une photoisomérisation. 

Pour notre part, nous avons procédé à l’irradiation à l’aide d’une lampe 
à arc de mercure haute pression, d’une solution benzénique de l’acétate 4 a 
du pentaphénylcyclopentadiénol soigneusement dégazée ("). Cette irra- 
diation conduit, d’une part, au gaz carbonique (81 %) caractérisé sous 
forme de carbonate de baryum et d’autre part, au méthylpentaphényl- 
cyclopentadiène 3a (80%), (Cs5Hoss Fist 162-1640C). La structure 
de ce composé nouveau est en accord avec les données spectroscopiques : 
absorption ultra-violette (1,330 nm, loges 3,9 et Aux 245 NM, 
logEsax 4,44); spectre de R.M.N. [3 H(s) à d— 1,70 et 25 H aromatiques 
entre 6,6 et 7,5]. 

Pour confirmation, nous avons effectué une synthèse indépendante 
de cet hydrocarbure 3 a en faisant agir l’iodure de méthyle sur le penta- 
phénylcyclopentadiényl-lithium en solution dans le diglyme. 

L'irradiation du propionate 186 (C:3H360:, Fix 160-1620C), dans 
des conditions analogues aux précédentes, conduit de même, à côté 
du (CO; (80%) à l'éthylpentaphénylcyclopentadiène 3 b (Cs7 Ho, 
Fun 174-1760C) dont la structure est établie par spectroscopie ultra- 
violette (À, 330 nm, loge 3,90 et À 245 nm, loges 4,44) et par 
le spectre de R.M.N. (3 H, triplet centré à à — 0,95 et 2 H, quadruplet 
centré à Ô — 2,25). Là encore, une synthèse indépendante a été effectuée 
par action du bromure d’éthyle sur le pentaphényleyclopentadiényl- 
Lithium en solution dans le diglyme. 

Il est à remarquer qu’au cours de ces irradiations se développe une 
intense. coloration rouge (À,X 585 nm) disparaissant rapidement par 
contact de la solution avec l’oxygène atmosphérique. Cette coloration 
est due à la présence du radical pentaphényleyclopentadiényle 2 comme 
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le montre la comparaison du spectre ultraviolet (*) et du spectre de réso- 
nance paramagnétique électronique (*) de la solution irradiée avec les 
spectres ultraviolet et R.P.E. d’un échantillon authentique de ce radical 
préparé selon (®). 

La présence du pentaphénylcyclopentadiényle lors de l’irradiation 
de l’acétate 1 a conduit à envisager une coupure radicalaire du genre de 
celles qui ont été postulées pour expliquer le comportement photochimique 
de certains esters [(°), (‘°)]. 

Cependant, la netteté de la photolyse des esters 1 a et 1 b, les rendements 
élevés avec lesquels sont obtenus les hydrocarbures 3 a (80 %) et 3 b(87 %) 
en dépit de la réactivité et de la fragilité des radicaux méthyle ou éthyle, 
laissent supposer une recombinaison très rapide des restes hydro- 
carbonés (effet de cage ou mécanisme concerté). Il n’est pas exclu que le 
pentaphénylcyclopentadiényle effectivement observé ne soit en fait 
qu’un « sous produit » de la réaction photochimique. Un argument plus 
convaincant de l'intervention d’un mécanisme radicalaire vient sans 
doute de l’irradiation de l’acétate dans le cumène, qui conduit, à côté 
de CO:(85 %), non plus au méthylpentaphénylcyclopentadiène 3 a, 
mais au pentaphénylcyclopentadiène 4 lui-même (50 ). 


® 0) ® Ÿ 
+ °OCOR > +CO; 
hy Ÿ . ® ‘ ® ® 
Ces ÿ dr 
F 3 
Ÿ Ÿ 
hy 
umène a) R=CH3 
Le . . b) R=C2Hs 
OCOR 
| ® d 
® H à 
4 


Ces observations suggèrent que la facilité avec laquelle se photolysent 
les esters pentaphénylcyclopentadiéniques est due à la stabilité parti- 
culière du radical pentaphénylcyclopentadiényle. On peut penser, en 
particulier, qu’il en est de même dans le cas des réactions photochimiques 
précédemment citées [(‘) à (*)] d’autres dérivés cyclopentadiéniques, 
ce qui nous à amenés à reprendre ces études. 

Par ailleurs, nous avons essayé de mettre en évidence l’intermédiaire 
excité responsable de la photodécarboxylation des esters, dont les spectres 
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de phosphorescence indiquent une énergie triplet de l’ordre de 67 kcal/mole. 
Des essais d'irradiation en présence de benzophénone et d’acétophénone 
montrent que ces sensibilisateurs n’accélèrent pas la réaction photo- 
chimique, l’acétophénone jouant d’autre part un rôle analogue à celui 
du cumène puisqu’on isole alors le pentaphénylcyclopentadiène 4. En 
outre, l’addition à la solution à irradier de composés susceptibles de 
désactiver une espèce excitée à l’état triplet ne ralentit pas la réaction. 
Il ne semble donc pas possible d’exclure à priori l'hypothèse que la photo- 
décarboxylation observée est une réaction de l’état excité singulet des 
esters, ce que nous étudions actuellement. 


(*) Séance du 29 octobre 19609. 

(:) J. AuBry, Thèse, Paris, 1957. 

() CH. DUFRAISSE, A. ÉTIENNE et J. AuBry, Comples rendus, 234, 1954, p. 1170; 
Bull. Soc. chim. Fr., 21, 1954, p. 1201. 

(5) G. Rio et A. RANTON, Comptes rendus, 254, 1962, p. 2997. 

(*) F. CAUMARTIN, Thèse, Paris, 1968. 

(5) CH. DUFRAISSE, G. Rio et A. LIBERLES, Comptes rendus, 256, 1963, p. 1873. N 

(6) K. ZrecLer et L. Ewazp, Ann. 473, 1929, p. 163-193. 

() W. BRrosER, H. KURRECK et P. SIEGLER, Chem. Ber., 98, n° 1, 1965, p. 11 à 23.. 

(5) K. ZIrEGLER et B. ScHNELL, Ann., 445, 1925, p. 266-282. 

() J. G. CALVERT et J, N. Prrts Jr, Photochemistry, John Wiley, 1966, p. 434. 

(2) J. S. KruLL, Tetrahedron Letlers, n° 16, 1969, p. 1247. 


- 


(Équipe de Recherches , 
associée au C. N.R.S., 
Oxydation et Photooxydation, 
École Supérieure de Physique 
et Chimie industrielles, 
10, rue }Vauquelin, 
75-Paris, 5°). 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la conformation de méthyltétrahydrofurannes.: 
Note (*) de MM. Yves Inrarner, JEAN<CLAUDE DupLan, JEAN DELMAU et JEAN 
Huer, présentée par M. Henri Normant. 


Les différentes conformations du méthyl-3 tétrahydrofuranne, des diméthyl-3.4 
tétrahydrofurannes cis et frans et du triméthyl-2.2.4 tétrahydrofuranne sont 
re ; le calcul des énergies de torsion permet de déterminer leur stabilité 

. relative. 

Les équilibres conformationnels, étudiés en R.M.N., permettent d’évaluer la 
différence d'énergie entre un méthyle axial et un méthyle équatorial en position 3 
ainsi que l'énergie d'interaction diaxiale entre deux groupes méthyle d’un tétra- 
bhydrofuranne. 


Dans le cadre de travaux relatifs aux dérivés tétrahydrofuranniques, 
nous nous sommes intéressés à la conformation des tétrahydrofurannes 
substitués; dans la présente Note nous indiquons les résultats obtenus 
pour les tétrahydrofurannes portant des groupements méthyle. 

L'analyse conformationnelle des tétrahydrofurannes présente des diffi- 
cultés du fait de l’absence de formes stables, dépourvues de tension, 
analogues à la forme chaise du cyclohexane. 

Les conformations envisagées ont été définies à partir des formes enve- 
loppe (C.) et demi-chaise (C:) données par Pitzer (*) pour le cyclopentane. : 

Par la suite, Hendrickson (?) a vérifié par le calcul que ces conformations 
figuraient parmi les conformations d’énergie minimale rencontrées au cours 
de l'itinéraire de pseudo-rotation du cyclopentane. À partir d’une forme 
initiale donnée, le retour à cette même forme s’effectue en passant par vingt 
conformations de même énergie tour à tour demi-chaise et enveloppe (°). 

Pour chacune de ces formes, le remplacement dans le cycle d’un groupe 
méthylène par un atome d'oxygène modifie les énergies de torsion qui sont 
de la forme | 

V— Te + cos30), 
/ 
V, désignant suivant le cas l’énergie d’éclipse de deux hydrogènes de 
l’éthane ou l’éclipse d’un hydrogène avec un doublet de l’oxygène cyclique: 
il s'ensuit une stabilisation Ah du cycle tétrahydrofurannique par rapport 
au noyau cyclopentanique. On retiendra pour V, les énergies d’éclipse 
obtenues à partir des barrières de potentiel des composés acycliques (*). 

Dans le cas des dérivés substitués, il convient de tenir compte en outre 
des énergies d’éclipse introduites par les substituants ; d’où apparition d’un 
supplément d’énergie AE du tétrahydrofuranne substitué par rapport 
au tétrahydrofuranne non substitué. 

La variation de l’énergie entre un tétrahydrofuranne substitué et le 
cyclopentane sera donc mesurée par la valeur Ah + AE, 
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Pour chaque cas étudié on trouve que la forme la plus stable correspond à 
une forme demi-chaise dans laquelle les atomes de carbone C; et C, sont 
situés de part et d’autre du plan moyen : il en résulte un équilibre confor- 
mationnel. Le détail de cette étude sera publié ultérieurement. 

Diméthyl-3 .4 tétrahydrofuranne cis. — Dans ce cas, l’équilibre confor- 
mationnel (Ia)=(1b) correspond à 5o % de chaque forme : 





(Ta) (Ib) 


L’échange entre (Ia) et (Ib) assure l’équivalence des groupes méthyle, 
des protons cts en 2 et 5 et des protons en 3 et 4; le spectre observé est du 
type AA'KK’XX7. 

Diméthyl-3.4 tétrahydrofuranne trans. — Les deux conformations en 
équilibre (IT a) et (IT b) ont un axe de symétrie passant par l'oxygène et le 
milieu de la liaison C;—C,, ce qui entraîne l’équivalence chimique des 
protons trans en 2 et 5; le spectre est donc encore du type AA’KK’XX". 


s 





(Ha) (Ib) 


L'équilibre conformationnel a été étudié par résonance magnétique 
nucléaire, le dosage étant effectué à partir des constantes de couplage : 


(1) Jar Z(Jir)na+ (1— &) (Jar)ns, 
avec 


(Jar )ita = Jaa et (Jar)no= Joe. 


Jaa peut être obtenu directement à partir de l’hexahydrophtalanne 
trans (III) dans lequel la fusion diéquatoriale interdit l’échange; on y 
trouve Ja —= 11,2 Hz. 
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J peut être obtenu, soit à partir de l’hexahydrophtalanne cs, soit 
à partir du diméthyl-3.4 tétrahydrofuranne cis; nous avons préféré utiliser 
ce dernier composé : la relation (1) conduit dans ce cas à J.— 0,8 Hz. 


(m1) 


À partir de la valeur observée de J,x, on détermine le pourcentage 
des conformères en présence : 


(Ia)—68+4% et  (IIb)—32+4%. 


Méthyl-3 tétrahydrofuranne. — Le dosage effectué à partir de la relation(1) 


conduit à 58 % de forme (IVa) et 42 % de forme (IVE) avec une erreur 
de 4 %. 


CH3 


(Va), R=R’=H (IVb),R= R'=H 
(Va), R=R'=CH3 (Vb}), R=R'=CHa 


Triméthyl-2.2.4 tétrahydrofuranne. — Le dosage effectué comme 
précédemment conduit à 78 + 4 % de conformère (Va). 


NERGIES D’INTERACTION. — Les principaux résultats sont rassemblés 
dans le tableau suivant : . 


AG, 
ôx oK ôA (kcal /mole) 
Composés. (10-+). (105). (10). Ji-x(Hz). Ji-x(Hz). (310°K). 

(Dis sus 3,82 3,31 2,20 6,0 6,5 — 

(Ds: 3,86 3,19 1,68 7,9 6,7 0,45 
CDs 3,76 3,12 1,17 11,2 7,4 — 

(ENV 3,76 3,14 2,21 6,85 6,4 0,20 
CNdisesssise 3,92 3,29 2,38 8,9 6,8 0,78 


À partir des équilibres précédents nous avons déterminé la valeur des 
interactions non liées. Par suite de la symétrie des groupes méthyle, il 
n'y a pas de variation d’entropie entre les deux conformères ; la variation 
d’énergie libre est donc égale à la variation d’enthalpie. 
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Ainsi, dans le cas de l’équilibre (Ila)=(IIb), la différence d’enthalpie vaut 
AG = AH = 2 AH (CH — H,) — AH (CH3e — CHse) — 0,45 + 0,10 kcal/mole, 


AH (CH:-H:) correspondant à une interaction de type-1.3 entre un 
méthyle axial et un hydrogène axial dans (IIb) et AH (CH;.-CH,.) à une 
interaction gauche entre groupes méthyle voisins dans (ITa). 


Pour l’équilibre (IVa)=(1Vb), nous avons 
AG = AH = AH (CHs3 — He) — 0,20 + 0,10 kcal/mole. 


Cette valeur montre que l’interaction gauche dans (IIa) était négligeable 


et que l’on a 
AH (CI, — H;) = 0,20 + 0,10 kcal/mole. 


À partir de l’équilibre (Va) =(Vb), on obtient 
AG — AH — AH (CHsu— CHsa) — AH (CHse — He) — 0,78 + 0,07 kcal/mole. 


L’interaction-1.3 diaxiale AH (CH:-CH:) entre groupes méthyle est 
donc de l’ordre de 1+ 0,1 kcal/mole. 

Ces interactions sont nettement plus faibles que celles observées en série 
cyclohexanique; la forme demi-chaise du cycle est à l’origine de ces résul- 
tats : les liaisons axiales en 2 et 4 ne sont plus parallèles et tendent ainsi 
à éloigner les atomes d’hydrogène et les groupes méthyle qui donnent 
lieu aux interactions-1.3. 


(*) Séance du 12 novembre 1969. 

() K.S. P1Trzer et W. E. DoNATH, J. Amer. chem. Soc., 81, 1959, p. 3213. 

(?) J. B. HENDRICKSON, J. Amer. chem. Soc., 83, 1961, p. 4537. 

(5) C. Ouanxes et J. JaAcQUESs, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 3601. 

(9) E. L. Ezrez, Slereochemistry of Carbon Compounds, Mc Graw-Hill Book Company, 
Inc., 1962, p. 134. 


(Département de Chimie organique, 
Laboratoire de Chimie organique IV 
el Laboratoire de Spectroscopie hertzienne, 
E.S.C.I.L., 
43, boulevard du Onze-Novembre 1918, 
69- Villeurbanne, Rhône.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réactions de composés tétrahydropyranniques à 
chaîne latérale acétylénique : application à la synthèse de l’époxy-9.13 
tridécène-4 ol-1 trans. Note (*) de MM. Jacx Cousseau et Lucien Gouns, 
présentée par M. Henri Normant. 


Les réactifs de Grignard acétyléniques issus du propargyl-2 tétrahydropyranne 
et des propargyl-2 halo-3 tétrahydropyrannes (Hal — Br ou Cl) et condensés respec- 
tivement avec les dihalo-2.3 tétrahydropyrannes (Hal = Br ou Cl) et le chloro-2 
tétrahydropyranne conduisent aux diépoxy-1.5.9.13 halo-4 tridécynes-6 (ou 97). 
Les dérivés saturés venant de l’hydrogénation catalytique des composés acétylé- 
piques précédents permettent une synthèse facile de l’époxy-9.13 tridécène-4 
ol-1 trans. 


Le réactif de Grignard issu du bromure de propargyle, préparé selon 
la méthode de M. Gaudemar (‘) et condensé avec les dérivés mono et 
dihalogénés du tétrahydropyranne (1) conduit à la formation de propargyl-2 
halo-3 tétrahydropyrannes (11) 


ps À _ Tr ,X 
HC=C—CH, Br 
— 
| Mg 
D — 


07 \x 0 NCH;—C=CH 
(D (ID 
(la): X=CI, X'’=H (IIa) : X’=H 
(Ib): X=X’—Br (118): X’=Br 
(Ic): X = X’= CI (IIc) : X’= CI 


Ces composés (IT) sont constitués d’un mélange de forme acétylénique 
et de forme allénique, mis en évidence par spectroscopie infrarouge : 
Vezc= 2220 CM", Ve-c-c— 1990 cm *, la forme acétylénique étant pré- 


pondérante. 


* 


Il faut noter également que le composé bromé (II b) et le composé” 
chloré (Il c) présentent un nombre d’isomères importants, inséparables 
par distillation mais mis en évidence par C.P.V., et dus aux diverses 
conformations possibles venant des positions axiales et équatoriales de 
l'halogène et du radical propargylique sur le noyau tétrahydropyrannique, 
en plus de l’isomérie propargylallénique déjà signalée. 

Néanmoins, dans la suite de ce travail, les composés (II) ont été utilisés 
tels quels après distillation. 


Ces composés (II), transformés d’abord en réactifs de Grignard acétylé- 
niques par réaction d'échange halogène-métal avec le bromure d’éthyl- 


4 
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magnésium, sont condensés avec les produits (1) en milieu éther anhydre, 
et peuvent ainsi conduire à deux familles de composés : 
— soit les diépoxy-1.5.9.13 halo-4 tridécynes-7 (III) : 


CO me CS 


07 Cm CH O0. So TNCH-c=c” 0 
(Ib): X’— FAN (ID . 
(Ic): X’— … (La) (III a) : X’—=Br 

(IILb): X’= CI 


— soit les diépoxy-1.5.9.13 halo-4 tridécynes-6 (IV) : 


XX’ 
_ C1 eee Û NT a 
CH:—C=CH 


œ nn h So 
(II a) (IV) 
(T6) : X=X Br (IV a) : X’=Br 
(lc): X=X/= CI 


(VB): X’= CI 


Ces composés (III) et (IV) ne présentent pas de forme allénique. 

Il est à noter que le rendement moyen de ces réactions exprimé par 
rapport aux produits (II) engagés ne dépasse pas 60 %, tandis que l’on 
récupère une quantité non négligeable de composé (II) dans lequel la 
forme allénique est prépondérante. 

On soumet ensuite ces divers composés (III) et (IV) à une hydrogé- 
nation sous pression, à température ambiante, en présence de nickel 
Raney, et en milieu alcoolique. La saturation complète de la triple liaison 
acétylénique est difficile et nécessite deux hydrogénations successives; 
toutefois, il est difficile d'éviter une certaine hydrogénolyse. Pour toutes 
ces raisons, le rendement global ne dépasse pas 5o % pour deux hydro- 
génations successives. Nous obtenons ainsi les diépoxy-1.5.9.13 halo-/ 
tridécanes (V) : 


ES SL L re 
LR. =C 


(IIa) (X’= Br) ” + X sé 


(IILb) (X’= CD sous proton _ J _ | 

To € 

d b FN F7 So NC) 0 
(M) 

So NCH—C= À.) : (V a) : X’= Br 


(IV a) (X’= Br) (VB): X’= CI 
(IV 5) (X’ = CD) 
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Enfin, ces derniers composés (V) traités par le sodium pulvérisé en 
milieu éther anhydre, selon une technique connue (*) conduisent à 


l’époxy-9.13 tridécène-4 ol-1 trans (VI) : 


CL Da 


So NC) 
(V a ou Vb) 


Pi 


La structure trans de l’alcool éthylénique (VIT) est confirmée par spectro- 
scopie infrarouge, et ce produit est caractérisé par son acétate (VII). 


Les constantes de l’ensemble de ces produits sont rassemblées dans le 


tableau ci-dessous. 


Formule 
No brute. nf. 
(IT a).::.::. Cs H:2 0 Voir (©) 
(ID)... Cs Hi11BrO 1,9517523 
HEC sasouz Cs H11 CIO 1,4884%1 
(CIEL A): 53: C13 Hi19BrO 1,5234°? 
(IIT D)... C1s H19 CIO 1,5013°? 
(IV a)...... Ci5 H19BrO 1,5225°6 
(IV b)...... C15 Ho CIO 1,5002*6 
(V a) ss Ci13 H:3BrO 1,4925°%5 
CV issues C13 Hs5 CIO 1,4815?? 
(VD. C13 Hs Où 1,481515,5 
CVED és C15 H2c Os 1,46452* 


(*) Séance du 24 novembre 1969. 
(*) M. GAUDEMAR, Ann. Chim., 1956, p. 161. 
() O. R1OBÉ, Ann. Chim., 4, 1949, p. 593. 


(6) L. Gouin, M. C. Faroux et O. RIOBÉ, Bull. 


(VD 


dé. 


. Voir (°) 
1,3613? 
1,1281°? 
1,3089°?° 
1,11972° 
1,3097°* 
1,11692?6 
1,1857?6 
1,0483?? 
0,951185 
0,9729°° 
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Je CH—(CHi)s OH 


É 
(cC/mm Hg). 


I10—11118 
70—10313 
187—-19210 
183—-18515 
187-1908 
179—1 80: 
183—-1871s 
177—17919 
164-1668 
186-1880 


Soc. chim. Fr., 1966, p. 2320. 


(Laboratoire de Chimie organique, 
Collège Scientifique Universitaire, 

! Campus de Belle-Beille, B. P. n° 2001, 
49-Angers, Maine-et-Loire.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Étude cinétique des synthèses diéniques par analyse 
thermique différentielle et par thermogravimétrie. Note (*) de Me Mireiie 
IanueLis, MM. CLémenr Duvaz et Nouven Dar Xuonc, présentée par 


M. Léon Velluz. 


Enregistrement automatique des phénomènes thermiques apparaissant au cours 

de la formation des dérivés caractéristiques en chimie organique et biologique, en 

phase solide ou solide-liquide, à l’échelle du milligramme, sans solvant et sans 

recristallisation. 

La réaction de Diels-Alder [(*}, (*)] repose sur l’addition d’un composé 
ayant une double ou triple liaison avec un diénophile à double liaison 
conjuguée en position 1.4 et conduit à un dérivé cyclique dont le noyau 
possède 6 atomes de carbone. Cette condensation est généralement exo- 
thermique : nous avons mis à profit ce dégagement de chaleur pour 
suivre en continu la synthèse diénique par analyse thermique différen- 
tielle. 

Parmi les nombreux résultats expérimentaux déjà acquis, et pour 
étayer le mode opératoire adopté, nous avons choisi l'expérience classique, 
décrite en 1938 par C. Dufraisse, L. Velluz et Mme L. Velluz (*). Ces 
auteurs ont chauffé à l’ébullition, pendant 10 mn, un mélange d’anhydride 
maléique et d’anthracène, dissous dans du xylène. Recristallisé dans 
du dioxanne, le condensat se présente sous forme de fins cristaux, fondant 
instantanément à 2670C. Par contre, chauffé progressivement sur bloc 
Maquenne doré ou sous vide, il se transforme, sans décomposition et 
sans perte de poids, en un feutrage de longues aiguilles (F 2670C). 

La courbe d’analyse thermique différentielle (A. T. D.) enregistrée 
au cours de la condensation des mêmes constituants nous a permis, d’une 
part, de confirmer les précédentes observations, et, d’autre part, de déter- 
mirer les conditions optimales pour obtenir un rendement quantitatif, 
sans avoir recours ni à un solvant servant de milieu réactionnel, ni à une 
recristallisation subséquente. 

L’étude cinétique par A.T.D. a été effectuée avec un appareil « Bureau 
de Liaison » équipé d’une sonde semi-micro en platinel et utilisant des 
microcreusets d’une capacité de 61. Dans ces conditions, les prises d’essai 
sont de l’ordre de 0,5 à 5 mg et la sensibilité, de 20 4 V pour une déviation 
à pleine échelle, décèle avec facilité des variations de 1/50 de degré. Un 
couvercle, serti, en clinquant de platine, assure une étanchéité presque 
complète du microcreuset et évite la volatilisation de l’anhydride maléique 
après sa fusion ou le départ rapide des constituants volatils. 

La courbe représentée sur la figure est obtenue avec un mélange équi- 
moléculaire d’anhydride maléique et d’anthracène, pour une vitesse 
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d’échauffement de 5°/mn et pour une prise d’essai de 4 à 5 mg. L’intensité 
du signal AT est rapportée à 1 mg de mélange réactionnel. Ont été carac- 
térisés les phénomènes suivants : 

— région À : fusion de l’anhydride maléique; 

— région B : effet exothermique correspondant à la réaction d’addi- 
tion entre l’anhydride maléique et l’anthracène; 

— région C : pic endothermique décelant le départ de l’anhydride 
maléique excédentaire; 

— région D : pic en réversible au | refroidissement : 

— région E : pic endothermique dû au départ de l’'aithracène en 
éXCÈS ; 

— région F : pic endothermique donnant le point de fusion du 
condensat formé; 

— région G : pic de dissociation du condensat avec départ d’an- 
hydride maléique et d’anthracène. 

Après ce dernier pic, le microcreuset devient complètement vide. 

Le point de fusion instantanée du condensat a été également déter- 
miné avec un microscope à platine chauffante. La valeur trouvée de 267,50C 
est à rapprocher de celle déduite de notre courbe d’A.T.D. (F 262-2640C) 
et de celle de C. Dufraisse, L. Velluz et Mme L. Velluz (F 2670C). 

Parallèlement, le produit d’addition a été préparé sur une thermo- 
balance en maintenant en thermostat à 12020 le même mélange réactionnel 
mais avec un excès d’anhydride maléique d’environ 35 %. Aïnsi obtenu 
et étudié par A.T.D., il ne laisse apparaître que la dérive endothermique 
juste avant 2600C, le pic de fusion F et celui de dissociation G. 

Appliquée à l’étude cinétique des synthèses OUTES l’A.T.D. Désente 
de nombreux avantages : ; 


— détermination de la température optimale de la réaction d’addition 
à partir des caractéristiques du phénomène exothermique; 

— détermination du point de fusion du condensat, sans limitation 
de température (jusqu’à 12000C, dans le cas de notre appareillage), avec 
une grande précision (1 à 2° près) et surtout, sans avoir besoin d'isoler, 
de recristalliser le produit d’addition; 
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— détermination de la température de dissociation du condensat; 

— détection des phénomènes d’isomérie ou d’allotropie éventuels; 

— évaluation semi-quantitative (après étalonnage de l’appareil 
d’A.T.D.) du réndement de la réaction et de la chaleur de formation du 
condensat, en utilisant l’aire des pics caractéristiques. 


En outre, notre technique permet d’opérer avec seulement quelques 
milligrammes de mélange réactionnel, d'éviter les pesées et surtout les 
recristallisations parfois longues et difficiles. 

Certes, l’A.T.D. trouve maintes utilisations en chimie minérale pour 
suivre les réactions en phase solide ou fondue, pour caractériser les pics 
formés, pour déterminer les domaines de stabilité thermique, etc. Par 
contre, ses applications en chimie organique semblent encore peu 
répandues [(*), (*), (*)]. Il nous a paru intéressant de rappeler avec cet 
exemple simple de synthèse diénique les avantages essentiels de cette 
méthode. Une étude approfondie sera présentée à la 3€ Conférence de 
Chimie analytique de la Société chimique hongroise (I.U.P.A.C.), Budapest, 
24-29 août 1970. 


(*) Séance du 17 novembre 19609. 
_ () ©. Drezs et K. ALDER, Ann. Chem., 460, 1928, p. 98 et 470, 1929, p. 62; Chem. Ber., 
62, 1929, p. 2087. 

(2) M. C. KzoETzEeL, Org. React., 4, 1948, p. 1; H. L. Homes, Ibid., 4, 1948, p. 60; 
L. W. Burz, 1bid., 5, 1949, p. 136. 

() C. Durnraisse, L. VELLUz et Mme L. VELLUz, Bull, Soc. chim. Fr., 1938, p. 1073. 

(+) M. MikHaILov, K. H. R. BupEevsKaA et A. A. BERLIN, C. R. Acad. Bulg. Sc., 19, 
1966, p. 909. 

(5) A. V. FuzHENKoVA et B. A. ArBuzoOv, Zh. Obsch. Khim., 38, 1968, p. 421. 

(5) E. J. BARRETT, H. W. HoYeRr et A, V. SANTORO, Tetrahedron Lett., 5, 1968, p. 603. 


(Laboratoire de Recherches microanalytiques, 
E. N.S.cC. P., 
11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 
75-Paris, 5e 
et Institut de Chimie des Substances naturelles, 
C. N.R.S., 
91-Gif-sur- Yvette, Essonne.) 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OÙ TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Étude par diffraction d'électrons lents de surfaces 
oicinales. Diagrammes pour des surfaces comportant des marches complexes. 
Note (*) de M. Gornon E. RuEan et Mme JANINE PERDEREAU, présentée 

par M. Georges Chaudron. 


Des diagrammes de diffraction d’électrons lents obtenus pour des surfaces compor- 
tant des marches monoatomiques d’orientations complexes sont interprétés par 
l’analyse précédemment décrite (*?). La stabilité de ces surfaces vis-à-vis du bombar- 


dement ionique et du traitement thermique ainsi que l’adsorption d’oxygène sont 
étudiées. 


Dans des Notes précédentes [(*), (?)] nous avons présenté et discuté des 
diagrammes de diffraction d’électrons lents (D.E.L.) de surfaces mono- 
cristallines de cuivre vicinales, orientées le long de la zone 1 10 Ÿ et proches 
du pôle (100). Nous présentons ici les résultats relatifs à des orientations 
le long d’autres zones. La figure 1 présente les orientations cristallogra- 
phiques des surfaces étudiées, cette Note est relative aux orientations 
O0, E, FE, G, J, K, L. 

La figure 2 (A, B, C) montre le type de diagramme obtenu pour les 
orientations E, F, G. Ces diagrammes sont à comparer aux diagrammes 
B et C de la Note (*). Les paires de taches dont nous avons signalé l’existence 
dans la Note (‘), sont alignées dans la direction correspondant aux normales 
aux marches monoatomiques, représentatives de la surface. Les diagrammes 
sont facilement interprétés par l’analyse précédente (*). Le modèle de 
marches régulièrement espacées et de crans, rend bien compte des dia- 
grammes de diffraction observés. | 

Les orientations J, K, L donnent des diagrammes semblables à ceux 
de G mais avec un espacement entre les taches correspondant à l’écart 
angulaire par rapport au plan (100). On voit qu’il n’est pas du tout diffi- 
cile d'obtenir des diagrammes de diffraction pour des surfaces très déso- 
rientées par rapport au plan simple. Nous pouvons en conclure que les études 
par D.E.L. peuvent être facilement étendues à une orientation quelconque. 

STABILITÉ DES SURFACES SOUS BOMBARDEMENT IONIQUE ET CHAUFFAGE. — 
Les diagrammes de diffraction caractéristiques des surfaces vicinales 
propres sont obtenus après des cycles de bombardement d’ions argon et 
de chauffage d’une durée de 2 h. Il apparaît que ces opérations de nettoyage 
ne modifient pas la structure des surfaces. 

Des bombardements prolongés, sans chauffage, d’une durée de 2 h, ont 
conduit à un résultat surprenant. Les surfaces vicinales donnent des 
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diagrammes, avec des taches fines, légèrement différents de ceux des 
surfaces propres après chauffage. Cependant, les surfaces de bas indices, 
dans les mêmes conditions, donnent un diagramme comprenant des taches 
très larges et diffuses. Ce type de diagramme a toujours été noté carac- 
téristique de surface perturbée [(*), (*)]. Le diagramme de la figure 3, pris 
à 126 V, montre cependant que toutes les taches ne sont pas diffuses; les 
taches 01 sont diffuses alors que les taches 11 sont nettes (indice relatif à 
la maille simple carrée). Ces observations sont facilement interprétées à 


artir de l’analvse précédente. Les taches diffuses peuvent être expliquées 
P yse P P pq 


1 





100 10° 12° 15° 20 110 


Fig. 1. — Orientation des surfaces vicinales étudiées dans ce travail. 
[Les orientations ABCD font le sujet des Notes précédentes (!}, (?).] 


par la présence de marches avec une large gamme d’espacement et dans 
toutes les directions. Autrement dit, les surfaces de bas indices sont décom- 
posées en cavités et bosses de surfaces vicinales de toutes orientations, 
faisant un petit angle avec les plans simples. La comparaison de la figure 3 
avec la figure 2 (A, B, C) et les diagrammes B et C de la Note (*), toutes 
prises à la même tension, rend cette interprétation claire. Quand la longueur 
d’onde varie, les taches du diagramme de la figure 3 passent par des posi- 
tions successives où elles sont fines ou diffuses, de la même façon que l’on 
passe des taches simples aux taches doubles, dans le cas d’une surface 
vicinale. 

L’apparente stabilité des surfaces vicinales elles-mêmes par rapport au 
bombardement d'ions argon doit être due à un rapide réarrangement de 
ces surfaces, les marches et crans fournissant des atomes diffusants. Le 
chauffage des échantillons à environ 8000C durant quelques minutes, 
suivi d’un refroidissement rapide, ne produisait aucun changement notable 
dans les diagrammes de diffraction. 

ADSORPTION SUR LES SURFACES VICINALES. — Nous avons entrepris 
des études d’adsorption de l’oxygène sur les surfaces vicinales. Il y a des 
différences prononcées dans le comportement des différentes orientations. 
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Fig. 2.-— Diagrammes de diffraction à 126 eV. 
(A) Orientation E; (B) Orientation F; (C) Orientation G:; 
(D) Orientation F après exposition à l'oxygène : 
le diagramme montre la décomposition en marche € 10 ». 
Le centre des diagrammes est au-dessous du porte-échantillons, 


En particulier, plus l’écart angulaire de la surface par rapport au plan 
simple est grand, plus la vitesse de réaction avec le gaz adsorbé est rapide. 

L’adsorption sur les faces vicinales entraîne d’abord un étalement des 
taches suivi de l’apparition des taches supplémentaires. Ces changements 
ont lieu avant qu'il n’y ait aucune modification notable dans le diagramme 
de diffraction des surfaces propres de bas indice. Les taches supplémentaires 
des diagrammes des surfaces vicinales se déplacent en zigzag de la même 
façon que les taches pour les surfaces propres. Pour les surfaces de bas indice 
nous avons observé la même série de diagrammes que celle décrite par 
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Fig, 3. — Diagramme de diffraction à 126 eV d'une surface d'orientation (100), 
aprés un bombardement prolongé, 


différents auteurs [(*), (")|. Après une longue durée d'exposition (107*torr.mn) 
à la température ambiante, ou pour de plus courtes expositions à une 
centaine de degrés centigrades, les surfaces à 129 de (100) se décomposent 
en facettes (410), déjà observées par Berndt (*). Les autres surfaces facettent 
aussi de la même façon mais à un degré moindre, pour le même traitement. 
La surface (100) de bas indice reste stable et ne facette pas. 

Sur les surfaces aux marches complexes (E et F) le facettage est imitié par 
la décomposition des marches en marches de bas indice € 105. Ce « facettage 
à une dimension » entraîne la formation de traînées dans le diagramme, que 
l’on voit sur le diagramme D ((fig. 2). Cette décomposition apparaît rapi- 
dement à la température ambiante et pour des expositions à l'oxygène qui 
n’entraînent aucune autre modification dans le diagramme. Les structures 
d'adsorption feront le sujet d’une étude plus détaillée, Les observations pré- 
sentées 101, confirment que les marches sont des sites préférentiels d’ad- 
sorption, comme l'avaient montré les travaux de Bénard et coll. (*) dans le 
as de l'argent, et jouent un rôle important dans la nucléation des struc- 
tures adsorbées à deux dimensions. 


(*) Séance du 24 novembre 1969. 

(*) Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 1183. 

(*) Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 1267. 

() R. L. Jacossox et G. K. WEuNER, J. Appl. Phys., 36, 1965, p. 2674. 

(*) H. E. FarNswonTH et K. HAYEK, Surface Sci, 8, 1967, p. 35. 

(6) R. N. Lee et H. E. FarnswontTH, Surface Sei., 3, 1965, p. 461. 

(6 G. W. Simmoxs, D. F. MircHeLzz et K. KR. LawLess, Surface Sei., 8, 1967, p. 130. 
() WW. BERNDT, Z. Nalursforschung, 22 4, 1967, p. 1655. 

(#} J. BÉNARD, J. Oupar et F,. CABANÉ-BRoUTY, Surface Sci., 3, 1965, p. 359. 


{Ecole Nationale Supérieure de Chimie, 
Laboratoire de Clumie appliquée, 
11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 
75-Paris, 5e,) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude des complexes de la glycylglycine avec le zinc 
et le cuivre dans différents mélanges eau-alcool méthylique. Note (*) de 
Mme Simonne PELLETIER, présentée par M. Georges Champetier. 


Les complexes de l'ion Zn++ et de l’ion Cu++ avec la glycylglycine ont été étudiés 
par la méthode de Bjerrum en milieu aqueux et dans différents mélanges eau- 
méthanol. On montre que les étapes de la complexation sont affectées de façon 
similaire par la modification de solvant tout au moins jusqu'à 70 % de méthanol. 


Les ions Zn** et Cu** ayant une coordinance égale à 4 et la glycyl- 
glycine étant un agent bidentate on a au plus formation de deux complexes 
MeR* et MeR:(Me — Zn** ou Cu**) dont les constantes apparentes 
de formation sont définies ci-dessous : 


gr, — — (eR*) a (MeR:) y — __(MeR:) 


MR À GR 7 MER RIT 


Les méthodes de détermination des constantes sont analogues à celles 
utilisées précédemment [(‘), (*)], elles nécessitent la connaissance du pH 
en chaque point des courbes de titrage par la potasse du mélange glycyl- 
glycine-Zn** et du mélange glycylglycine-Cu**, acide nitrique (on ajoute 
de l’acide nitrique pour acidifier la solution, les complexes Cu**, diglycine 
existant dès pH 2,5). 


TABLEAU ÎI. 


Valeurs des constantes de formation des complexes Zn++-glycylglycine 
à 250C en fonclion du pourcentage en poids de méthhnol. 


Eau, 
0 %. 39,1 %. 70 %. 
102 Ki.siséruesssees ti 3,59 +0,02 4,09 +0,04 4,91 +0,04 


100 Kiss sssumecdies see 6,56 +0,02 7,49 + 0,04 8,86 +o,o4 


TABLEAU Il. 


Valeurs des constantes de formation des complexes Cu++-glycylglycine 
à 250C en fonction du pourcentage en poids de méthanol. 


Eau. 39,1 %. 70%. 
0%. 
JON teneur seress re 6,02 + 0,05 6,78 +0,04 8,24 +0,03 
JO Ki sise uses 11,06 + 0,04 ‘12,82 + 0,04 15,51 +0,04 


Or la détermination du pH dans les solutions non aqueuses présente 
certaines difficultés (*), elle exige entre autres l'établissement d’une échelle 
de pH valable uniquement dans le solvant considéré, pour les milieux 
eau-alcool méthylique une telle échelle a été fournie par de Ligny et 
coll. (*) et Bates, Paabo et Robinson (°). 
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Le mode opératoire est le même que dans l’eau, les piles utilisées sont 


du type : 
Hg/Hg:Cl:/KCI1 saturé dans l’eau//solution dans S/électrode de verre, 


S est le solvant mixte. 

Le pHmètre « Radiometer 4 » donne à +o,5mV leurs forces électro- 
motrices, ces dernières et les solutions étalons mentionnées ci-dessus per- 
mettent d'en déduire pour chaque pourcentage de méthanol étudié la valeur 
correspondante de pan, ax représentant l’activité de l’ion H+ rapportée 





0 "085 050 075 


à l’état de référence dans le milieu eau-alcool méthylique considéré. Les 
résultats sont groupés dans les tableaux I et Il. 

Afin de mieux faire apparaître l'influence du solvant on exprime les 
constantes précédentes dans l’échelle des fractions molaires N, ces nouvelles 
constantes étant liées aux anciennes par la relation 


logAN— log£'+ log — do 
0 

où d, et M, représentent respectivement la densité et la masse molaire 

moyenne du solvant. 

Si l’on trace à titre d'exemple pour le cuivre les courbes log k"= f (N) 
(fig. 1) on obtient des variations progressives sensiblement linéaires, 
ce qui pourrait indiquer que la glycylglycine existe toujours essentiel- 
lement sous sa forme d’ions dipolaires jusqu’à 70 % en poids de méthanol, 
les équilibres sont donc les mêmes qu’en milieu aqueux, cette hypothèse 
semble également valable dans le cas des complexes Zn*+-glycylglycine 
car les courbes log k"— f(N) sont aussi des droites. De plus, les droites 
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obtenues, dans un cas comme dans l’autre étant sensiblement parallèles, 
on peut en conclure que les différentes étapes de la complexation sont 
affectées de façon similaire par la modification de solvant tout au moins 
jusqu’à 70 % de méthanol en poids. 


(*) Séance du 17 novembre 1969. 

(1) S. PELLETIER, J. Curcop et M. QuinTIN, Comples rendus, 243, 1956, p. 1868. 

(2) S. MoRAZZANI-PELLETIER et S. MÉRIAUX, J. Chim. Phys., 63, 1966, p. 278. 

(5) R. G. BATESs, Déterminalion of pH, John Wiley and Son, 1964. 

(3) C. L. DE Liceny et P. E. M. Luvxx, Rec. Trav. Chim., 77, 1958, p. 154; C. L.DE LiGNv, 
M. Luvyxx, M. REHBACH et A. WIENECKE, 1bid., 79, 1960, p. 699; C. L. DE LiIGNy, 


P.E. 
H. LorrAux et A. RINTER, Jbid., 80, 1961, p. 725. 
(5) R. G. BATES, M. PAABO ct R. A. RoBiINsoN, J. Phys. Chem., 67, 1963, p. 1833. 


(Laboratoire d”’Électrochimie, 
Facullé des Sciences, Bâtiment F, 
9, quai Saint-Bernard, 
75-Paris, 5€.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Le système eau-propanol n. Note (*) de M. JEAax- 
OLaure Rosso et Mme Luce Canonnez, présentée par M. Georges 
Champetier. 


L'étude des équilibres liquide = solide du système binaire eau-propanol n, 
entreprise pour la première fois, révèle l’existence d’un pentahydrate qu’une 
péritexie décompose à — 52°C. Le système présente une large zone de démixtion 
liquide avec un point critique supérieur situé à —1,70C. 


Continuant l’étude des systèmes binaires que donnent les alcools et 
l’eau [(*), (*), (*)] notre attention s’est portée sur l’établissement du dia- 
gramme de phases du système H,0-C, H,. CH:OH. Cette étude, réalisée 
pour la première fois, a révélé un pentahydrate et a permis de localiser 
un domaine de démixtion liquide étalé en composition mais peu étendu 
en température. 


Le propanol normal utilisé est un produit « Merck » dont le point de 
fusion : — 1270C est conforme à celui porté dans les tables de constantes (*). 
Anhydre, le produit cristallise spontanément au cours d’un refroidisse- 
ment rapide réalisé dans l’azote liquide, mais son comportement est tota- 
lement différent lorsqu'il contient de l’eau même en faible quantité. La 
cristallisation devient alors pénible. Ewert qui s’y était intéressé (*} avait 
observé que les mélanges aqueux devenaient très visqueux au refroidis- 
sement et conduisaient à des verres. Les travaux de Rollet et Vuillard [(), 
(7), (#)] nous ont appris à venir à bout de ces verres tenaces et à en obtenir 
la cristallisation. Ces techniques déjà utilisées précédemment [(‘), (*), 
(*), (*°)] ont, ici encore, conduit au résultat attendu. Il faut cependant 
noter que dans ce cas, le recuit réalisé après la disparition du verre et 
le début de la cristallisation, a dû être prolongé 15 jours vers — 580C 
pour aboutir à la formation complète de la phase solide pentahydrate. 
L’analyse thermique des mélanges entièrement cristallisés, conduite 
à partir de la température de l’azote liquide, fournit alors des courbes 
dont les accidents thermiques sont reproductibles et exploitables. 


Le diagramme des équilibres liquide = solide est reproduit sur la 
figure. Les compositions pondérales sont portées en abscisses et les tempé- 
ratures centigrades en ordonnées. La branche de glace s’abaisse jus- 
qu'à — 520C mais elle est coupée par une monotexie située à — 10,50C. 
La zone de démixtion liquide responsable de cet invariant est étendue 
en composition; elle avait cependant échappé aux investigations des 
chercheurs car elle apparaît dans un intervalle réduit en température. 
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Son domaine à —10,50C est compris entre les compositions 26,5% (M) 
et 73,2% (L) et prend la forme d’un dôme aplati, avec un point critique 
supérieur à —1,70C pour la composition 5o% (point T.). Les accidents 
thermiques dus à la monotexie sont facilement mesurables à — 10,50C 
sur les courbes d’analyse thermique directe de tous les mélanges de compo- 
sition comprise entre o et 793%. L'étude calorimétrique des paliers d’inva- 
riance permet de construire un graphique porté sous le palier de la 
monotexle; un maximum à 26,5% précise la position du point M. Le 
point L est de la même façon localisé à 93,2%, l'effet thermique de la 
monotexie s’annulant à cette composition. 

Entre les compositions o et 21% la température de fusion de la glace 
s’abaisse lentement. Entre 33 et 67% les courbes d’analyse thermique 
accusent un accident ultime correspondant à la disparition d’une des 
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deux phases liquides; ce phénomène thermique est net car le dôme de 
la zone de démixtion est ici très aplati. Entre 73,2 et 80,7% les solutions 
abandonnent à nouveau de la glace dont la température de fusion s’abaisse 
très rapidement de — 10,5 à — 520C. 

Le pentahydrate est la phase solide que laissent précipiter les solu- 
tions saturées entre — 52 et —1340C. Son domaine, situé à basse tempé- 
rature dans une zone où les mélanges vitrifient, lui a valu de rester insoup- 
çonné jusqu’à présent. En effet, tandis que l'existence d’hydrates dont 
la formule n’était généralement pas précisée avait été envisagée pour le 
méthanol, l’éthanol, le propanol, et le terbutanol [(*}, (*)], aucune hypo- 
thèse n'avait été faite au sujet du propanol normal. La composition de 
cet hydrate est établie par l’étude calorimétrique des deux invariants 
auxquels il participe : la péritexie T à — 520C et l’eutexie E à — 1340C. 
Le graphique de Tammann, construit sur le palier d’invariance que pré- 
sentent à — 520C les courbes d’analyse thermique des nombreux mélanges 
étudiés entre o et 85%, donne un maximum à 40%. Il convient donc 
d'attribuer cinq molécules d’eau de cristallisation à cet hydrate. Ce 
graphique précise en outre la composition du liquide T qui prend naissance 
lors de la décomposition péritectique du pentshydrate : 85,7%. 

L’eutexie E peut être étudiée sur les courbes d’analyse thermique des 
mélanges de composition supérieure à 40%. Ces mélanges, après avoir 
subi un recuit de 15 jours à —580C permettant au pentahydrate de 
cristalliser, doivent être soumis à un deuxième recuit pendant un jour 
dans l’azote liquide, pour favoriser la cristallisation de l’alcool anhydre. 
Après un tel traitement, les paliers d’eutexie sont très nets à — 1340C 
pour les mélanges contenant plus de 65% de propanol. Le graphique 
de Tammann relatif à cet invariant présente un maximum à 95,1% 
(composition du liquide eutectique) et s’annule à 40% (composition du 
pentahydrate). La branche relative au propanol anhydre est très courte. 
Elle est seulement renseignée par le point de fusion de l’alcool : — 1270C 
et le point d’eutexie : — 1340C et 95,1%. 

Lè tableau rassemble les coordonnées des principaux points du dia- 
gramme : 


TABLEAU. 
Nature Composition pondérale 

de l’invariant. Tec. C. H, . CH, OH %. Réaction de l’équilibre invariant. 
Eutexie E...... —134 95,1 Liq. E = pentahydrate + C:H;.CH: OH 
Péritexie T..... — 52,0 85,7 Pentahydrate = glace + liq. T 
Monotexie M.... — 10,5 26,0 Liq. M = glace + liq. L 
Point critique de 

miscibilité Te... — 1,7 50,0 — 

(*) Séance du 24 novembre 1969. 


) 
(1) J.-C. Rosso et L. CARBONNEL, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 46. 
(?) J.-C. Rosso et L. CARBONNEL, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 1012. 
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() R. SaANTI et PALET, J, Phys. et Colloid. chem., 51, 1947, p. 837-859. 
() Handbook of chemistry and physics, 47° édition. 

() M. EwerT, Bull. soc. chim., Belgique, 46, 1937, p. 90. 

(6) A.-P. RoLLeT, Comptes rendus, 200, 1935, p. 1763. 

() A.-P. Rozzer et G. VuiLLARD, Comptes rendus, 240, 1956, p. 383. 
(8) G. VurzLarD, Thèse, Paris, 1957. 

(°) G. VurzLaRD et N. SATRAGNO, Comptes rendus, 250, 1960, p. 384. 
(9) G. Vurzzarp et M. SANcHEZz, Bull. Soc. chim. Fr., 1961, p. 1877. 
(1) E. PATERNO et A. Mieux, Gaz. chim. Ital., 37, n° 11, 1907, p. 830. 


(Laboratoire de Chimie physique 
minérale et macromoléculaire, 
Centre Universitaire 
de Marseille - Luminy, 
70, Tue Léon-Lachamp, 13-Marseille, 9°, 
Bouches-du-Rhône.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Spectre infrarouge de l’hydrogène adsorbé par un 
catalyseur à l’ridium déposé sur l’alumine y. Note (*) de MM. François 
Bozon-VErDURAZ, JEAN-Pierre Contour et Guy PANNETIER, présentée 


par M. Georges Champetier. 


L’interaction de l’hydrogène‘et de l’iridium déposé sur l’alumine y a déjà été 
étudiée par deux d’entre nous à l’aide de mesures de thermodésorption (!) et les 
résultats obtenus ont permis d’envisager l’existence de deux formes d'hydrogène 
chimisorbé. Afin de vérifier cette hypothèse et de préciser la nature des liaisons 
et des sites mis en jeu, nous avons examiné le système précédent par spectroscopie 
infrarouge. 


La fréquence de la vibration fondamentale de la molécule diatomique 
d’hydrure Ir — H peut être calculée [(*),(*),(*)] et la valeur obtenue (2138 cm") 
est voisine des fréquences observées dans les complexes de l’iridium [(°), (°)]. 
Cependant aucune bande d’absorption relative, soit à l'hydrogène adsorbé, 
soit à un hydrure simple n’a été signalée jusqu'ici. 

DisPosiTiF EXPÉRIMENTAL. — La cellule utilisée est dérivée de celle 
décrite par Mathieu et Pichat (”). Cependant, en raison des risques de 
pollution de l’échantillon, l’emploi d’adhésifs pour la fixation des fenêtres 
sur le corps de la cellule a été exclu et l’étanchéité est assurée par des 
joints toriques en viton (*). 

Les spectres sont enregistrés à la température ambiante sur un appa- 
reil « Perkin-Elmer » n° 521 à double faisceau. 


PRÉPARATION DES ÉCHANTILLONS. — Le support utilisé qui est l’alu- 
mine c « Degussa », est imprégné par une solution d’acide hexachloroiri- 
dique de façon à titrer 10 % d’iridium en poids. Le mélange est ensuite 
séché à 15o°C à l’étuve, broyé puis tamisé à 80 4, enfin comprimé sous 
5 t/cm*. La pastille est traitée sous 45 torr d'oxygène à 4oo°C, puis dégazée 
à la même température. La réduction est alors assurée par un chauffage 
à 350o0C sous 300 torr d'hydrogène, suivi d’une désorption à 4oo°C sous 
107 torr. La durée de chacun de ces traitements est de 2h. La surface 
spécifique des échantillons est de 97 m°/g, la surface métallique déterminée 
par chimisorption d'hydrogène de 37 m°/g de catalyseur. 


Le traitement sous oxygène s’est avéré indispensable pour éliminer 
les impuretés adsorbées sur le support (*). En l’absence de ce traitement, 
on observe la formation d’une bande d’absorption vers 2 030 cm", qui 
indique la présence d’oxyde de carbone adsorbé [(*), (*)]. Cet oxyde de 
carbone doit provenir de l’oxydation catalytique, au contact du métal, 
des hydrocarbures adsorbés sur le support. 
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SPECTRE INFRAROUGE DE L'HYDROGÈNE ET DU DEUTÉRIUM ADSORBÉS. — 
Après traitement de l'échantillon sous 4ootorr d'hydrogène à 20000 
pendant rh, le spectre infrarouge enregistré en présence de la phase 
gazeuse comporte deux types de bandes d'absorption (fig. 1). 

— Des bandes imputables à l’eau adsorbée physiquement (bande de 
déformation vers 1 620 cm‘) et aux hydroxyles liés (large bande de 
valence dans la région de 3 500 cm *). 

— Deux bandes situées à 2 120 cm‘ (A) et 2 050 cm‘ (B) qui peuvent 


être attribuées à l'hydrogène adsorbé sur l’iridium. 


1620 


2120 


3700 3500 3300 2100 1900 : 1700 1500 CM“ 


Fig. 1. — Spectre infrarouge de l’hydrogène adsorbé. 
1. Spectre du catalyseur fraîchement préparé. 
2. Après adsorption à 200°C sous 400 torr. 


L'influence de la pression d'hydrogène sur ces deux bandes est diffé- 
rente (fig. 2). Quand la pression est abaissée par paliers successifs de 
4oo à 107* torr, la bande A disparaît la première, dès 10° torr. La bande B 
ne s’élimine qu'après un traitement de 15 mn sous 10° torr. On 
observe simultanément une diminution d'intensité de la bande de 
déformation de l’eau physisorbée. Les bandes À et B ont donc été attri- 
buées respectivement à l'hydrogène faiblement et fortement chimisorbé 
sur l’indium. Des résultats identiques ont été obtenus après adsorption 
d'hydrogène à 250C sous 400 torr. En particulier, on observe aussi l’appa- 
rition d’eau adsorbée physiquement, phénomène qui n’est pas observé 
sur l’alumine au-dessous de 40o0°C. Étant donné la nature du traitement 
subi par l’échantillon, il est peu probable que l’iridium soit oxydé super- 
ficiellement. Dans ces conditions la formation d’eau proviendrait de la 
réaction des hydroxyles superficiels de l’alumine avec l’hydrogène activé 
au contact du métal (‘°). 
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La chimisorption du deutérium à 200€ dans les mêmes conditions 
sur un échantillon réduit par le deutérium permet d’observer, d’une part 
la formation de D,0 et la deutération des groupements hydroxyles super- 
ficiels de l’alumine, d’autre part l’apparition d’une large bande présentant 
deux extrémums peu marqués à 1 520 et 1 4go cm‘ (fig. 3). Ces deux bandes 


<00 torr 
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13 torr 
107? torr 


107 torr 
400 torr 


25 torr 
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& 


 — 
2200 2100 2000 CM-T 4600 1500 . 4400 CM 


Fig. 2. Fig. 3. 
Fig. 2. — Évolution du spectre de l'hydrogène adsorbé 
avec la pression d'hydrogène. 

Fig. 3. — Spectre infrarouge du deutérium adsorbé. 


sont attribuées au deutérium faiblement et fortement adsorbé par l’iri- 
dium. En effet, elles correspondent à un rapport de deutération de 1,39, 
le rapport théorique v(Ir—D)/v(Ir —H) étant de 1,41. 


Ces résultats permettent de conclure que l’hydrogène est adsorbé sous 
deux formes distinctes dont les forces de liaison avec la surface sont 
différentes. Dans ces conditions, l’entité la plus faiblement adsorbée 
(bande à 2 120 cm *) pourrait être identifiée à l’ion moléculaire H°. Si 
cette hypothèse était vérifiée, l’adsorption d’hydrure de deutérium devrait 
entraîner la formation d’entités HD+, donc l'apparition d’une bande 
d'absorption vers 1 730 cm *. Au cours d’expériences conduites à 200°2€C 
avec des mélanges hydrogène-deutérium, aucune bande n’a été mise en 
évidence dans ce domaine. Il apparaît donc que les deux espèces observées 
résultent d’une adsorption dissociative. En ce qui concerne la structure 
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de ces espèces, le modèle proposé par Eischens et Pliskin (?) pour le système 
platine-hydrogène est parfaitement compatible avec nos résultats. Cepen- 
dant des expériences complémentaires sont nécessaires pour conclure. Il 
faudrait examiner, en particulier, l'influence du chlore résiduel, facteur 
qui semble avoir été négligé jusqu’à présent dans l'étude des catalyseurs 


% 


métalliques préparés à partir d’halogénures. 


(*) Séance du 3 décembre 1969. 

(1) J. P. ConTour et G. PANNETIER, Bull, Soc. chim. Fr., 8, 1969, p. 2658. 

() W. A. PziskiN et R. P. EIscHENS, Z. Phys. Chem., 24, 1960, p. 11. 

-() D. D. Ezey, D. M. Moran et C. H. RocHESTER, Trans. Faraday Soc., 64, 1968, 
548, n° 8, p. 2168. 

(:) G. HERZBERG, Molecules Spectra and Molecules Structure, I, 1950, p. 5ot. 

(5) M. ANGOLETTA et G. CAGLIO, Gaz. Chim. lIial., 99, 1969, n° 1, p. 48. 

(6) L. Vaska et D. L. CATONE, J. Amer. Chem. Soc., 88, 1966, n°9 22, p. 53924. 

() M. V. MATHIEU et P. PicHaAT, La Catalyse au Laboratoire et dans l'Industrie, Masson, 
Paris, 1967, p. 320. 

(8) F. Bozon-VERDURAZ, J. Catalysis (à paraître). 

(5) W. A. PziskiN et R. P. EiscnENs, Ado. in Cat., 10, 1958, p. 1. 

(19) L., SPENADEL et M. BouDaRT, J. Phys. Chem., 64, 1960, n°9 2, p. 204. 


* (Faculté des Sciences, 
Laboratoire de Cinétique chimique, 
E.R. À. au C. N.R.S. n° 24, 
1, rue Guy-de-la-Brosse, 
75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Tensions superficielles et interfaciales de solutions 
de dérivés laurylés. Note (*) de MM. Jean Morez ct Tivanar Kikinpai, 
présentée par M. Paul Lafftte. 


Une solution aqueuse saturée, sur laquelle flotte un globule visible de soluté 
possède une tension superficielle limite y, déterminée à température et pression 
fixées. Cette valeur Y,, caractéristique du soluté, ne caractérise cependant pas sa 
tensioactivité, car celle-ci dépend également de la solubilité du soluté. 


Certains composés organiques de poids moléculaires élevés et possédant 
un groupement polaire en bout de chaîne (OH, CO; H, NH, etc.) abaissent 
de façon considérable la tension superficielle d’un liquide (l’eau en parti- 
culier) ou la tension interfaciale entre deux liquides (dont l’un est en 
général l’eau) même lorsqu'ils sont très dilués. 

Ces composés sont dits « capillairement actifs » et sont —_. appelés 
composés 4 surfactifs » ou « tensioactifs ». 

L'étude entreprise consiste à déterminer les variations de la tension: 
interfaciale entre un solvant organique et l’eau et les variations de la 
tension superficielle de l’eau, en fonction de la concentration en soluté 
surfactif. 


Pour cela, nous nous sommes limités à l’étude de quelques dérivés 


x 


laurylés (chaînes à 12 carbones) 

— Acide laurique CH; —(CEH:):5 CO: H; 

— Alcool laurique CH; —(CH,),, OH; 

— Monolaurylamine CH; —(CH,),, NH: ; 

— Dilaurylamine (CH;—(CH:),:): NH; 

— Nitrate de monolaurylammonium CH; —(CH;):1: NH, NO: ; 
— Nitrate de dilaurylammonium (CH; —(CF),1): NH NO: ; 
— Nitrate de trilaurylammonitum (CH;—(CH:),:)3 NHNO:. 


MÉTHODE EXPÉRIMENTALE. — Nous avons utilisé, pour toutes nos 
études, la méthode dite de l’arrachement d’anneau, dont la mise en œuvre 
est extrêmement simple et dont les résultats sont d’une grande préci- 
sion (supérieure à 1 %). Le principe de la méthode réside dans la mesure, 
à l’aide d’une balance de torsion, de la force à appliquer à un anneau 
métallique pour le faire franchir l'interface; cette force est proportion- 
nelle à la tension superficielle ou interfaciale cherchée. 

1° T'ensions superficielles. — L'étude des variations de la tension super- 
ficielle de l’eau en fonction de la quantité de soluté surfactif introduit 
montre une décroissance plus ou moins rapide suivant les solutés, suivie 
d’une stabilisation à une valeur bien déterminée, différente pour chaque 
soluté. 


CG. R. Acad. Sc. Paris, t. 269 (15 décembre 1969). Série C — 1441 





Cette tension limite correspond à l’apparition d’un globule de soluté 
à la surface de l’eau. Il a été démontré (') que ce phénomène est tout 
à fait normal, puisque l’apparition d’un globule flottant correspond à 
un système invariant à température et pression fixées. 

Cette tension limite est donc une caractéristique du soluté et du solvant 
(ici, le solvant étant toujours l’eau, les valeurs relatives de cette tension 
sont caractéristiques du soluté). 

Dans le tableau de la figure 1 sont indiquées les valeurs de la tension 
limite y. et celles de la différence entre la tension de l’eau pure et la 
tension limite à 30°C, Yo — y:. 






















Trilaurylam 
monium 
Dilaurylam- 
monium 
Monolauryl - 
ammonium 
Monolauryl- 





Tilauryl - 
Nitrate de 
Nitrate de 
Nitrate de 
laurique 


Alcool 








Elus a Se 
Fig. 1. 


20 Tensions interfaciales. — Deux solvants organiques ont été utilisés : 
le xylène « Prolabo R.P.» (mélange d’isomères à forte proportion de m-xylène) 
et le dodécane technique « Progil » (mélange d’isomères à forte proportion 
de triméthylnonane). 

Ces solvants ont été préalablement traités au charbon actif afin d’en 
éliminer les impuretés surfactives : cette élimination a été suivie par 


4 


des mesures de tensions interfaciales par rapport à l’eau; l’élimination 
a été considérée comme totale lorsque cette tension s’est stabilisée à sa 
valeur maximale, même en poursuivant les traitements (à 3o°C, les 
valeurs maximales sont de 35,3 et 45,8 dynes.cm”* pour les solvants 
utilisés ici). 

Ces précautions ayant été prises, nous avons déterminé, dans un certain 
nombre de cas, l’allure des variations des tensions interfaciales en fonction 
de la concentration en soluté initialement introduit dans le solvant orga- 
nique (voir les figures 2 et 3). ° | 

3° Remarques. — Les mesures de tension n’ont été effectuées qu'après 
équilibrage des phases entre elles et équilibrage entre les phases et les 
parois du récipient de mesure (par conséquent, la concentration C de 
soluté initialement introduit en phase organique n’est pas égale à la concen- 
tration en soluté existant daus cette phase à l’équilibre; inais, en raison 
de la faible solubilité dans l’eau des solulés étudiés et des quantités très : 
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faibles de soluté adsorbées sur les parois du récipient de mesures, la diffé- 
rence entre ces deux concentrations est très faible). 

Il semble, a priori, qu'il n’y ait pas de relation entre les tensions super- 
ficielles limites et les tensions interfaciales pour un soluté donné. C’est 
ainsi que le nitrate de trilaurylammonium provoque un abaissement 


GC. R. Acad. Sc. Paris, t. 269 (15 décembre 1969). Série CG — 1443 





initial de tension interfaciale beaucoup plus important que l’alcool laurique 
ou l’acide laurique, alors que sa tension superficielle limite est plus élevée 
que celles de l’alcool et de l’acide. 

Il s’agit sans doute là d’un phénomène en relation étroite avec la solu- 
bilité du soluté dans la phase organique; ainsi l’alcool laurique, dont le 
caractère tensio-actif est très marqué dans l’eau, voit ce caractère consi- 
dérablement diminué en raison de sa solubilité importante en phase 
organique, contrairement au nitrate de trilaurylammonium dont la solu- 
bilité est moins importante en phase organique. | 


(*) Séance du 3 décembre 1969. 
(:) R. DErAY et I. PRIGOGINE, Tension superficielle et adsorption, Éditions De Soer, 
Liège, 1951. 


(Laboratoire de Chimie nucléaire appliquée, 
École Centrale 
des Arts et Manufactures, 

Grande Voie des Vignes, 
92-Chatenay-Malabry, 
Hauis-de-Seine 
et Département de Chimie, C. E. N., 
92-Fontenay-aux-Roses, 
Hauts-de-Seine.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Préparation et analyse structurale de deux nitrates 
basiques de. cadmium. Note (*) de MM. Neuyen Du, Danez Louer et 
Dominique WE1GEL, présentée par M. Paul Lafftte. 


Parmi les nombreux nitrates basiques de cadmium décrits dans la litté- 
rature [(*) à (*)], nous retiendrons :. 

19 2 Cd(NO: 2, 3 CdO, 8 H: 0 obtenu par Rousseau et Tite (*) en chauffant 
à 300-3500C, en tube scellé, du nitrate neutre de cadmium avec du marbre. 

20 Cd(OH) NO:, H:0 préparé par Nievelstein, de Haan et Peterse (®) 
par diffusion de l’ammoniac dans une solution de nitrate de cadmium. 

En ce qui nous concerne, nous avons préparé un nitrate basique de 
cadmium en plaçant du nitrate de cadmium tétrahydraté, recristallisé 
dans l’eau distillée à la température ambiante, dans un tube scellé (tube 
en verre « pyrex »; diamètre extérieur : 20 mm; épaisseur : 3 mm; lon- 
gueur : æ 20 cm; le tube étant rempli aux deux tiers). Ce tube scellé 
est porté à 38o°C, puis on le laisse se refroidir lentement dans le four 
jusqu’à 70°C (vitesse de refroidissement, © 80C/h). À cette température, 
l’équilibre gaz, hquide, solide est tel que le nitrate basique de cadmium 
commence à se déposer sous forme de lamelles nacrées. Ce sel est récupéré 
dans l’alcool absolu chaud. 

L'analyse chimique de ce nitrate basique conduit à la formule Cd(NO:):, 
Cd(OH):, 2H:0. En effet, le cation Cd** a été dosé par complexométrie 
(EDTA), l’anion nitrique par la méthode de Dewarda, et les résultats sont 
consignés dans le tableau suivant : 


% calculés 
d’après la formule 


% expérimentaux. Ca(NO,)., Cd(OH)., 2 H, O. 
CAPES ns inverse 53,65 53,67 
NOT ass ssander muse 28,95 29,60 


Ce nitrate basique de cadmium est stable à l’air ambiant. Au contact 
de l’eau, 1l se transforme lentement en hydroxyde de cadmium. 

ÉTUDE THERMOGRAVIMÉTRIQUE. — La décomposition thermique de 
Cd(NO:):, Cd(OH):, 2 H:0 a été effectuée dans une étuve, sous la pression 
atmosphérique. La montée de température est de 100C par jour. Le thermo- 
gramme obtenu est représenté sur la figure. On constate l’existence d’un 
palier thermogravimétrique entre 90 et 1400C, correspondant à une perte 
pondérale de 8,55 % à partir de Cd(NO:h, Cd(OH}):, 2 H:0. L'analyse 
chimique du produit correspondant conduit à la formule : Cd(NO:):, 
Cd(OH); et les résultats sont consignés dans le tableau suivant : 


Du calculés 
d’après la formule 
" expérimentaux. Cd(NO,)., Cd(OH).. 
CHEF SON een ME ose 58,60 58,72 


NO sans resrerenuuss 31,66 32,39 
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L'analyse thermogravimétrique confirme ce résultat : la transformation 
| Cd(NO:):, CA(OH):, 2H10 > Cd(NOs}, Cd(OH): 
correspond à une perte de poids de 8,60 % 
Au-dessus de 1500C, le nitrate basique Cd{NO;}:, Cd(OH), se trans- 
forme en oxyde de cadmium. 
ÉTUDE RADIOCRISTALLOGRAPHIQUE DE Cd (NO). Cd(OH}:, 2 H0 
ET DE Cd(NO::, Cd(OH}: — Les lamelles cristallines de Cd({NO:h, 


Cd(OH}:, 2 HO présentent des extinctions en lumière polarisée. La 
détermination des paramètres cristallins de la maille par la méthode du 


% 


100 


95 


91.45 


90 





50 100 150  +°C 


Courbe thermogravimétrique. 
% de poids = f (f). 


cristal tournant confirme les résultats obtenus par Nievelstein et coll. 
Ce sel cristallise dans le système orthorhombique; nos résultats expéri- 
mentaux sont les suivants : 


a = 6,94 À + 0,03; b — 13,96 À +o,1o; c = 8,74 À +o,0o3. 


Les paramètres obtenus par Nievelstein et coll. sont : a — 6,033 À; 
b— 13,93 À; c — 8,742 À. Ces derniers ont commencé la détermination 
de la structure du Cd(NO:):, Cd(OH}):, 2 H;:0 (*) mais ils n’ont pas 
publié le diagramme de poudre de ce composé. 

À partir des paramètres déterminés par la méthode du cristal tournant, 
il nous a été possible d’indexer le diagramme de poudre. Nous donnons dans 
le tableau I les distances réticulaires caractéristiques de ce sel. Pour cela, 
nous avons enregistré une dizaine de diagrammes de diffraction des rayons X 
de Cd{NO:}h:, Cd(OH}:, 2 H:0, à l’aide d’un diffractomètre « C. G.R ». 
Thêta 60, équipé d’un tube scellé à anticathode de cobalt et muni d’un 
monochromateur à cristal de quartz courbé et à focalisation asymétrique 
permettant d'isoler la longueur d’onde K.. 
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TABLEAU JL. TABLEAU Il. 

kRkL. d(A) d(A) d(A) Le 

observés. calculés. I. observés. Imax. 
0 2 O.. 6,96 6,9630 1000 6,62.... 10 
0 2 I.. 5,44 5,4457 9 6,16..., 95 
0 0 2... 4,365 4,3695 18 4,47... 13 
1 O 2.. 3,695 3,6968 80 3,70: 90 
0 4 0... 3,473 3,4815 300 3,335... 14 
2 I O.. 3,364 3,3647 27 3,285... 30 
O 4 I.. 3,234 3,2342 27 2,930... 100 
2 I I.. 3,140 3,1400 12 2,806... 30 
2 30... 2,7785 2,7780 19 2,677... 11 
0 4 2.. 2,7227 2,7228 100 2,603... 22 
2 1 2.. 2,6655 2,6659 18 2:993:: 8 
2.3 2: 2,3443 2,3443 40 2,405... 25 
0 6 o.. 2,3213 2,3210 63 2,259; 5 
2 5 O.. 2,1717 2,1714 69 3,239: 30 
0 2 4., 2,0859 2,0845 22 2,179... 24 
o 6 2.. 2,0506 2,0497 50 2,148... 23 
2 5 2.. 1,9444 1,9445 36 2,080... 3 
0 4 4.. 1,8509 1,8505 14 2,096: 8 
2 I 4.. 1,8324 1,8323 18 2,044... 12 
Oo 8 o.. 1,7404 1,7407 13 1,950.. 32 
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Pour obtenir une bonne précision sur les distances réticulaires, nous 
avons tenu compte du déplacement systématique des maximums des raies 
suivant l’angle 0, correspondant à l’effet global de toutes les aberrations 
du diffractomètre provoquant un déplacement du paramètre de position 
des profils de raies [(*), (*°)]. Nous constatons qu’il y a un effet d’orientation 
préférentielle sur la famille de plans réticulaires (0 k0) et nous avons choisi 
arbitrairement l’intensité de la raie (042) comme référence. | 

Après avoir indexé le diagramme de poudre, nous avons affiné les para- 
mètres selon une méthode de moindres carrés, programmée au labora- 
toire, sur ordinateur « I. B. M. » 1620. Les données cristallographiques 
de Cd(NO:):, Cd(OH}:, 2 H, 0, après affinement, sont alors les suivantes : 

Maille orthorhombique : 


a = 6,935 À + 0,002 À; 
Z = 4; 


La poudre du nitrate basique Cd(NO:h, Cd(OH};, résultant de la 
décomposition thermique de Cd(NO;:):, Cd(OH}),, 2 HO, nous a permis 
d'obtenir son diagramme de diffraction des rayons X (tableau Il). 

En raison du caractère hygroscopique de ce sel basique, l’échantillon 
a été placé dans une chambre à atmosphère desséchée pendant la durée 
de l’analyse radiocristallographique sur diffractomètre. 

En conclusion, nous avons confirmé l'existence du nitrate basique 
Cd(NO:)2, Cd(OH}:, 2 H:0 à l’aide d’un procédé de préparation différent 


de celui utilisé par Nievelstein et coll. (*). 


b = 13,926 À + 0,004 À; c = 8,739 À + 0,003 À; 


d'eulc = 3,298 g.0om"t; dexp = 3,27 g.cmi à 200C. 
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De plus, l’analyse radiocristallographique nous a conduits à la détermi- 
nation précise des paramètres cristallins de la maille élémentaire de ce sel. 
La technique de préparation que nous avons employée ne nous a pas 
permis de mettre en évidence le sel mentionné par Rousseau et Tite (") 
D'autre part, nous avons identifié, pour la première fois, un composé. 


de formule Cd(NO:h, Cd(OH}:, dont le diagramme de diffraction des 
rayons X est original. 


(*) Séance du 3 décembre 1969. 

(1) KLINGER, Chem. Ber., 16, 1883, p. 997. 

(?) IPATJEW et STARYNKEXWITSCH, Chem. Ber., 56, 1923, p. 1664. 

(5) HABERMANN, Monatsh., 5, 1884, p. 142. 

(+) FEITKNECHT, Helv. Chim. Acta, 28, 1945, p. 1844. 

(5) BERTON, Bull. Soc. chim. Fr., 1947, p. 289. 

(°) Ditre, Ann. Chim. Phys., (5), 18, 1879, p. 341. 

() Rousseau et TITE, Comptes rendus, 114, 1892, p. 1184. 

(8) NIEVELSTEIN, DE HAAN et PETERSE, Communication au Congrès international de 
Cristallographie, New-York, 1969. 

(°) LouËr, Thèse 3e cycle, Rennes, 1967. 

(1°) LouËr et WegicEeL, Bull. Soc. chim. Fr., 10, 1967, p. 3857. 


(Laboratoire de Chimie générale B, 
1, quai Dujardin, 35-Rennes, 
Ille-et-Vilaine). 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Les accidents de décompression des solutions de 
polymères biologiques. Note (*) de M. René Cnarmasson, présentée par 
M. René Lucas. 


L'étude de la pression osmotique des solutions aqueuses de dextrane et de 
Iysozyme fait apparaître des anomalies marquées lors de la décompression de ces 
solutions. Alors que les solutions décomprimées de dextrane retrouvent leurs 
propriétés osmotiques initiales les solutions décomprimées de lysozyme sont 
affectées de façon permanente. 


Nous avons déjà montré pour des solutions de polymère synthétique 
l'existence d’accidents de décompression importants liés au retour à la 
pression atmosphérique normale, après une compression initiale (‘). 

Nous avons observé que de tels accidents se produisent aussi lorsque sont 
décomprimées des solutions aqueuses de polymères biologiques, après avoir 
subi des traitements hyperbares. La physiologie hyperbare doit tenir compte 
d’un tel effet que nous décrivons en détail pour deux types de biopolymères, 
un sucre ct une enzyme. L’osmomètre pour ambiance haute pression et la 
technique employée ont déjà été indiqués (*). 

Cas D’UNE SOLUTION AQUEUSE DE DEXTRANE. — La solution étudiée 
est une solution concentrée à 12,5 % en poids, additionnée de « merseptyl » 
dans le but de prévenir l’action des microorganismes au cours des expé- 
riences qui ont porté sur la même solution, durant 12 jours. 

L'influence des traitements hyperbares successifs a été observée après 
21 Compressions intercalées avec 15 décompressions jusqu’à la pression 
atmosphérique normale. 

Après une décompression la pression osmotique est trouvée en général 
supérieure à sa valeur initiale. Bien que l’osmomètre utilisé soit à réponse 
rapide, l’équilibre osmotique qui se crée de part et d’autre de la membrane 
semi-perméable, ne peut être observé qu’au bout de quelques dizaines 
de minutes. Néanmoins les vitesses d’atteinte de cet équilibre permettent 
d’être renseigné sur la valeur instantanée de la pression osmotique, et 
on doit admettre l’existence d’une forte pression osmotique immédiatement 
après la décompression, dont la valeur baisse rapidement pour tendre vers 
un palier. 

Après les cinq premières minutes qui suivent une décompression, la 
valeur de la pression osmotique est trouvée sensiblement double de sa 
valeur initiale. 

Le tableau I montre les effets observés ainsi que leur évolution avec le 
temps. 

Nous montrons que l’accident de décompression ne semble pas dépendre 
de la durée du séjour en ambiance pression dès que celle-ci est supérieure 
à quelques minutes, et que l'effet décroît après des traitements hyperbares 
successifs identiques. 


GC. R. Acad. Sc. Paris, t. 269 (15 décembre 1969). Série C — 1449 





TABLEAU I. 


Après la décompression. 
mn, 


Pression atteinte Valeur Valeur 
avant le retour de la pression de la 
à la pression osmotique pression Durée 
atmosphérique Durée du séjour au bout de 20 mn au palier d'attente 
(bars). sous pression. (mb). (mb). du palier. 
Listes 18h — 247 — 
DO 3 302 251 18h 
DOS sers 30 mn 255 245 22 
TO ses I 266 — — 
TO rue 45 267 — _ 
TO es 2 364 2.50 .7h 
F0 de. 2 260 248 14 
OO us 2 (Pas d’effet) 252 2 
3e 1h 315 2.53 5 
F0 Nu 45 mn 284 250 17h 
AOÛ. russe 7h 333 248 #7 
500......... 1h 3omn 394 256 20 
A0 aus se 25 273 | 2671 3 
190,32. 1h 326 251 3 jours 
500......... 1h 3omn 335 257 19h 
150......... 1h 3omn 326  — _ 


L’écart entre les valeurs mesurées de la pression osmotique, au début 
et à la fin des expériences, après 3 jours d’attente du palier, est trouvé 
égal à 1,6 %. Ce résultat montre que les effets des traitements hyperbares 
disparaissent au cours du temps pour la solution étudiée. 

CAS D’UNE SOLUTION AQUEUSE DE LYsOZYME. — Le lysozyme trois fois 
cristallisé, avait été purifié par dialyses successives et lyophilisation. La 
solution étudiée avait une concentration de 4 % en poids. 

L'influence de traitements hyperbares successifs montre un effet 
persistant des accidents produits par décompression jusqu’à la pression 
atmosphérique. 

Nous avons obtenu : 

TABLEAU II. 


Après la décompression. 
© 


Valeur 
Pression atteinte de la pression Valeur 
avant le retour osmotique de la 
à la pression | au bout pression Durée 
atmosphérique Durée du séjour de 20 mn au palier d'attente 
(bars). sous pression. (mb). +, (mb). du palier. 
Pois — —- 216 __— 
00e Ge 2h 245 230 18h 
Os roass PR 4 282 248 20 
248 9 
TOO à sé 5 302 196 Après 6 jours 
MAO 2 266 211 oh 
DOeés ss essta 5o mn 220 — — 


DOvessecsésse EN IS MN 269 183 4 jours 
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Si la solution décomprimée a sa pression osmotique qui baisse avec le 
temps, par contre, replacée en ambiance pression, dès 20 bars de surpression, 
la solution est stabilisée. 

Nous émettons l’hypothèse que les accidents de décompression sont la 
conséquence d’un changement de l’équilibre de phase de la démixtion 
microscopique que constitue une macromolécule en solution. Leur caractère 
évolutif avec le temps traduirait l’évolution de cette démixtion. 


(*) Séance du 24 novembre 1969, 
() J. Chim. Phys., 62, n° 9, p. 925. 
(2) Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 1839. 


(Laboratoire de Physique des liquides, 
Faculté des Sciences Saint-Charles, 
place Victor-Hugo, 13-Marseille, 3e, 

Bouches-du-Rhône.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Système DARC : Théorie de population-corrélation. 
Notion, génération et utilisation des nuages de points. Note (*) de 
M. Jacques-Émize Dupois et MM ANToinETTE ARANDA, présentée par 
M. Maurice Letort. à 


La notion de nuages de points est proposée dans le but d’une utilisation plus 
précise des méthodes d’ajustement pour l'établissement de corrélations. Une 
analyse des résultats bruts dégage, à partir de règles de génération, des sous- 
ensembles de points ou « nuages ». La génération repose sur la détermination des 
parties connexes de l’ensemble des informations : deux points appartiennent à un 
même « nuage » si leur distance est inférieure à une distance limite (:) calculée 
à l’aide de formules proposées ici. Des conditions précises conduisent, pour certains 
nuages, à établir des « microcorrélations » utilisables pour la méthode itérative TNC 
(Tendance, Nuages de points, Corrélation) qui permet une recherche heuristique 
de corrélations. 


La théorie de « population-corrélation » propre au système topologique 
DARC (Description et Automatisation des Recherches de Corrélations), 
appliquée en chimie, a pour but : 

1° d'organiser et de décrire les populations chimiques [({), (*)]; 

2° de déterminer le lien mathématique ou corrélation qui fait corres- 
pondre chaque élément d’un ensemble d'informations à un élément d’un 
ensemble de variables. 

Celles-ci sont des variables de comportement (série des constantes de 
vitesse d’une réaction telle que la solvolyse des halogénures d’alcoyle), 
des paramètres d’action (incréments de groupes, 6), ou des variables d’accès 
(température, pression, topologie des structures, etc.). | 

Une méthode générale d’établissement de corrélations doit balayer 
le spectre des combinaisons possibles de ces variables. À cette fin nous 
avons développé la méthode itérative T NC (Tendance, Nuages de points, 
Corrélation) qui opère en deux étapes principales (°) 

— Recherche d’une tendance à la corrélation par comparaison des 
organisations obtenues pour des ensembles d’informations physicochi- 
miques ; 

— Obtention automatique par analyse de la répartition des points 
(méthode des nuages de points), soit d’une corrélation optimale, soit de 
combinaisons focalisées de corrélations d’ordre dégénéré. 

Ce traitement est imposé par le fait que les données relatives à un large 
domaine de variation, se présentent généralement sous forme d’un 
ensemble discontinu de points qui ne justifie pas l’application a priori 
des méthodes classiques d’ajustement (lissage de courbes, approximation 
polynomiale) valables sur l’ensemble du domaine expérimental (+). 

En effet, alors que chaque point correspond à un individu particulier 
(ensemble des réactivités d’une série de composés), la plupart des fonctions 
choisies pour rendre compte du phénomène global sont continues et peuvent 
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masquer les discontinuités de certains comportements (changement de 
mécanisme d’une réaction, d’un état cristallographique, du degré d’asso- 
ciation dans les liquides, etc.) ainsi que l'intervention aléatoire de variables 
non encore identifiées ou perceptibles différemment au-delà de certains 
seuils. 

Aussi face à un ensemble conséquent de données brutes avons-nous 
trouvé utile, sinon nécessaire, après avoir dégagé un certain parallélisme 
de variation de deux grandeurs, critère de la tendance à la corrélation (T), 
d'analyser l’ensemble pour dégager des sous-ensembles de points dits 
« nuages » à l’intérieur desquels les modifications des phénomènes sont 
faibles mais surtout régis ou supposés liés à la variation continue d’une 
même fonction. La méthode itérative TNC esquissée ici suppose donc 
une définition claire et une expression quantitative des « nuages » que 
nous aborderons dans cette Note. 

NoTION DE 4 NUAGES » DE POINTS. — Par définition deux points M; et 
M; représentant deux informations physicochimiques appartiennent à 
une même partie connexe (°) ou « nuage » de points si leur distance d(M;M)) 
est inféricure ou égale à un seuil ou distance limite (£) déterminée à 
l’avance. 

Détermination de la distance limite (e). — Dans un espace de dimension 1, 
la répartition idéale de n points couvrant un domaine @ est telle que la 
distance limite entre deux points est s — @/{n — 1). 

Dans le cas d’un espace de dimension p, un raisonnement par récur- 
rence conduit à l’expression de la distance limite :  — p[@/(n — 1)]. 

ÜTILISATION DES NUAGES DE poINTs. — Nous distinguons deux étapes : 
génération des nuages de points et analyse des corrélations au niveau 
de chaque nuage. 

1. Génération des nuages de points. — Elle est réalisée en quatre phases : 

1.1. Initiahisation d’une variable A; de sorte que (A;:-in — 1; 

1.2. Définition de l’appartenance de deux points à un même nuage : 
A;=A;pour (i=1,n—1;]—=1+1,n), si d(MM;) <e; 

1.3. Détermination du nombre ! de nuages ({, nombre de À; distincts 
pour i=1,n); 

1.4. Recherche d’un sous-ensemble J de l’ensemble d’indice 1 = :1,n 
tel que JEJ= A;—k (k prenant ! valeurs distinctes). Chacun des 
sous-ensembles J caractérise un nuage. 

2. Analyse au niveau de chaque nuage. — Afin de tester la validité des 
variables choisies et de dégager les facteurs d'influence au niveau de 
chaque nuage par rapport à la droite de régression générale, nous proposons 
une analyse en trois étapes : 

2.1. Mise en évidence de « microcorrélations » au niveau de chaque 
nuage. Dans le cas particulier de la recherche de corrélations linéaires 
nous posons par définition qu’il existe une « microcorrélation » pour les 
informations contenues dans un même nuage, lorsque le coefficient de 
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corrélation est supérieur ou égal à 0,85 et le test d'Exner (‘) inférieur ou 
égal à 0,5. Chacun des nuages dans lesquels il n’existe pas de micro- 
corrélation est assimilé à un point résultant isolé. Ces nuages traduisent, 
soit la dispersion des résultats expérimentaux, soit le mauvais choix ou 
l’absence d'identification de l’une des variables. 

2.2. Détermination des caractéristiques de la droite de régression 
générale obtenue par l’application de la méthode des moindres carrés à 
l’ensemble des informations. 

2.3. Comparaison des paramètres des microcorrélations avec ceux de 
la droite de régression générale. 

Elle permet de mettre en évidence des comportements locaux, lorsque 
les variations entre les paramètres locaux et globaux sont supérieures 
aux écarts expérimentaux. 

Ce traitement, qui consiste à considérer en parallèle l’établissement de 
« microcorrélations » et celui des corrélations générales, peut être étendu 
aux traitements multiparamétriques des macro- et micro-informations. 

L'utilisation de la notion de « nuage » joue un rôle essentiel dans les 
recherches heuristiques de corrélations, c’est-à-dire dans l’exploitation 
des données par « apprentissage » visant à l’établissement de relations 
mathématiques entre les variables : ces relations sont obtenues à partir 
du minimum d’hypothèses quant à leur forme finale. 


(*) Séance du 3 décembre 1969. 

() J.-E. Dusois, J.-P. ANSELMINI, M. CHASTRETTE et F. HENNEQUIN, Bull. Soc. 
chim. Fr., 1969, p. 2439. 

(°) J.-E. Dugoris et D. LAURENT, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 2449. 

(*) J.-E. Dugors et A. ARANDA (à paraître). 

() W. E. DEMING, Siatistical À justement of Data, J. Wiley and Sons, New York, 1948. 

(5) C. BERGE, Espaces topologiques, Dunod, Paris, 1966. 

(5) O. ExNER, Coll. Czech. Chem. Commun., 31, 1966, p. 3222. 


(Laboratoire 
de Chimie organique physique, 
associé au C. N.R.S., 
1, rue Guy-de-la-Brosse, 
75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude de l’évolution du coefficient de viscosité de 
cisaillement du glycérol et de ses esters avec l’acide acétique en fonction 
de la pression. Note (*) de MM. Evuonn GRouBerT et ÉTIENNE CuaRLes, 
transmise par M. Louis Néel. 


Nous avons mesuré le coefficient de viscosité de cisaillement du ges et de 
ses esters mono di et triacétiques en fonction de la pression jusqu’à 9,2 kbars et 
pour deux températures 9,5 et 20°C. Le coefficient de viscosité présente en fonction 
de la pression une conduite approximativement Arrhénius. Nos mesures mettent 
en outre en évidence que les modéles simples d’Evyring et de Weymann ne 
conviennent pas à ces corps. 


L'étude entreprise au laboratoire de l’évolution de la structure des 
liquides à liaisons hydrogène en fonction du nombre de ces liaisons présentes 
dans la molécule nous avait amenés à étudier le coefficient de viscosité 
du glycérol et de ses esters avec l’acide acétique en fonction de la tempé- 
rature [(*), (*)]. Cette étude avait mis en évidence une conduite non Arrhé- 
nius de celui-ci pour tous les corps étudiés. Pour expliquer cette conduite 
nous avions admis l’hypothèse d’une évolution de l’unique cinétique 
moyenne intervenant dans le processus visqueux. | 

Nous avons cherché à compléter ces expériences en étudiant la variation 
du coefficient de viscosité de cisaillement en fonction de la pression. Les 
mesures ont été faites au moyen d’un viscosimètre à bille roulante (*) dont 
nous avons donné ailleurs la description (*). 

En ce qui concerne le glycérol et la triacétine, nous avons effectué les 
mesures en fonction de la pression aux températures de 9,5 et 20°C. Pour 
les esters mono et diacétiques, qui sont en réalité des mélanges difficiles à 
séparer, nous avons fait les mesures à 9,50C. Les résultats sont représentés 
sur les figures 1: et 2. 

Pour le glycérol le coeflicient de viscosité de cisaillement a été calculé 
en utilisant des valeurs de la densité interpolés à partir des mesures faites 
par Danforth (‘). En ce qui concerne les esters pour lesquels nous n’avons 
pas trouvé dans la littérature de valeurs de la densité en fonction de la 
pression, nous avons déterminé ces valeurs en mesurant avec une grande 
précision l’enfoncement du piston du multiplicateur de pression que nous 
avons utilisé. Sur la figure 1 nous avons porté à côté de nos résultats (*) 
concernant le glycérol (9,5 °C et 0,2 % d’eau) ceux de Mc Duffie et V. 
Kelly concernant du glycérol contenant 0,5 % d’eau et pris à 10,400 (*). 

Les deux courbes sont parallèles et les résultats en bon accord. On 
notera cependant que, comme nous l’ont montré des mesures faites sur un 
glycérol contenant 1,84 % d’eau (*), une évolution semblable du coefficient 
de viscosité en fonction de la pression ne semble pas se maintenir pour des 
pourcentages d’eau importants. 


GC. R. Acad. Sc. Paris, t. 269 (15 décembre 1969). Série C — 1455 





Nous pouvons dire que pour les mélanges glycérol-eau qui possèdent à la 
pression atmosphérique, une viscosité nettement inférieure à celle du pro- 
duit pur, la pente de la courbe Logn en fonction de la pression est beaucoup 
plus importante. | 

À partir des figures 1 et 2 on peut voir que, contrairement à ce qui se 
passe pour l’évolution du coefficient de viscosité avec la température pour 


Monoacétine » 
log10 
4 T=9,5° 
Triacitine 
é Glycérine 
k c solidification de 
a : la glycerine 


courbe labo. 9,5° 
Glycérine 0,2% d'eau 


courbe Litovitz 10,4°C 
Glycérine 0,5% d'eau 





Pression (kg/cm?) 
2000 4000 6000 8000 


Fig. 1. 


les liquides étudiés, nous avons en fonction de la pression des droites 
pour Log. 

Nous pouvons cependant remarquer que cette conduite n’est qu’ap- 
proximative. Pour le glycérol et la monoacétine, par exemple, il apparaît 
une légère concavité par rapport à l’axe des pressions. La triacétine par 
contre présente une légère courbure en sens inverse mais sans rapport 
avec ce que l’on obtient en fonction de la température. 

En négligeant ces légères déformations, nous pouvons penser à première 
vue que les résultats expérimentaux peuvent assez bien être représentés 
par les formules issues des théories d’Eyring ou de Weymann {(*), ("), (*)]: 


2 
N\*roxmRT À 
n=() Pa TON (eRT (Eyring), 


1 


1 
. CES N° à 


———… 


E — eiT Weymann), 
0 


VE Ph 


où p, représente la probabilité de trouver un site disponible au voisinage 
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109" Glycérine 
Triacétine 


Pression (kg/cm?) 
0 1500 3000 4500 6000 7500 


Fig. 2. 


immédiat d’une molécule et est de la forme 


E,+ pV;, 
PERS RE °F 
S1 nous calculons p, à partir de ces formules et des valeurs déterminées 
expérimentalement, nous obtenons pour cette probabilité une valeur 
supérieure à 1, ce qui n’est pas admissible. 














TABLEAU. 
Glycérol. Monoacétine. Diacétine. Triacétine. 
7 RS IT nn, RE RS qe 
V, (cm’/mole) V; V, V, (cm'/mole) 
cm/mole cm’/mole — 
Pression. 9,5 C. 20°C. Pression. 9,5°C. Pression. 9,5°C. Pression. 9,5°C. 200C. 
1000 17,51 15,27 1100 36,65 600 41,16 750 61,07 50,89 
2000 17,06 15,27 4 000 29,07 I 000 42,21 1000 61,07 50,74 
4 000 15,60 14,82 6060 27,93 1500 42,51 2000 61,52 53,88 
5000 15,44 14,55 8 150 26,78 2200 43,07 3000 62,86 55,98 
7000 15,07 14,24 9200 26,65 — — 3550 64,13 57,17 


De plus, en supposant avec Eyring que nous puissions représenter les 
variations du coefficient de viscosité en fonction de la pression sous la 
forme 





V, 
NP — Yatm EXP Ar | 


nous pouvons calculer la valeur des trous nécessaires à l’écoulement. 


Les résultats de nos calculs sont consignés dans le tableau pour les 
quatre corps étudiés. Nous voyons que, en ce qui concerne le glycérol 
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et la triacétine pour lesquels nous avons fait des mesures à 9,5 et 20°C 
le volume V; nécessaire à l’écoulement des molécules décroît lorsque la 
température augmente, ce qui là encore n’est pas admissible. 

En conclusion nous pouvons dire que les modèles simples, proposés par 
Eyring et Weymann pour l’écoulement visqueux ne semblent pas convenir 
à nos corps. Il semble également que la forme donnée à la probabilité de 
trouver un site disponible au voisinage d’une particule ne soit pas non 
plus valable dans ce cas. 


(*) Séance du 12 novembre 1969, 

(*) E. GROUBERT, Thèse, Paris, 1959. 

(?) CL. LazzARINt, Diplôme d’ Études supérieures, Montpellier, 1967. 

() HuBBART et BROWN, Ind. Eng. Chem., 35, 1943, p. 1276. 

(*) E. CHARLES et E. GROUBERT, J. Phys. Appl., 303, 1966, p. 1-12. 

(5) DANFORTH Jr, Phys. Rev., 38, 1931, p. 1224. 

(5) E. CHARLES, Thèse de spécialité, Montpellier, 1969. 

() G. E. Mc Durrie et M. V. KEeLLzy, J. Chem. Phys., 41, 1964, D. 9. 

(5) S. E. GLASSTONE, K. LAIDLER et H. EYRING, The theorie of rate process, Mc Graw- 


Hill Book Co, Inc., New-York, 1941. 
(‘) H. WEYMANN, Koll. Z., 138, 1954, p. 41. 
(!) H. WEvYMANN, Koll. Z., 181, 1962, p. 131. 


(Laboratoire de Physique appliquée 
du Centre d’ Électronique des Solides 
associé au C.N.R.S., 
place Eugène-Bataillon, 
34-Montpellier, Hérault.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Spectres de masse du pentane (‘°C)-1 et de l’hexane 
(*3C)-r. Note (*) de MM. Dowmnigue Jurrarn et Curisrian ConoLLEuR, 
transmise par M. Marcel Prettre. 


La simplicité apparente du spectre de masse d’un alcane non ramifié 
semble bien expliquée en admettant qu'après l’impact électronique la 
molécule subit une fragmentation résultant de la coupure d’une seule 


liaison C—C ('). 
DORE —> AN + ca 


(Mécanisme 1) 


Cependant; l’examen de spectres d’alcanes enrichis en carbone-13 a 
conduit certains auteurs à supposer que le mécanisme de la fragmen- 
tation était plus complexe [(*), (*)]. 

L'un de nous, dans une étude récente [(*), (*)] des n-alcanes (**?C)-1, 
a montré que le fragment déséthylé correspondait bien au mécanisme 
simple de fragmentation (mécanisme 1). Au contraire, le fragment démé- 
thylé contient beaucoup plus d’ions lourds que ne le prévoit ce mécanisme. 
L’écart avec la fragmentation simple est d’autant plus important que la 
chaîne carbonée est plus longue. 

Pour interpréter ces faits, 1l avait été supposé un mécanisme de frag- 
mentation comportant deux réactions indépendantes : 

— d’une part, la rupture simple d’une liaison C—C (mécanisme 1); 

— d’autre part, un réarrangement de l’ion parent consistant en l’échange 
d’un groupe éthyle terminal et d’un hydrogène en B, suivi de la coupure 
d’une liaison C—C au niveau du carbone tertiaire ainsi constitué. 


$ 2 F + CH 
s 2 49 ee > 3 
nn ë 1 4 


tu 7. NS + CHa 


(Mécanisme 2) 


Le spectre de masse d’un alcane ‘CC; ; Hum,a étant caractérisé par 
les abondances relatives a,_1, a, _: des ions lourds dans les fragments 
en Ca et Cm» (*), le premier mécanisme conduit à des quantités égales 
d'ions lourds et légers (a,_1— 0,5); le deuxième mécanisme au contraire 
donne une plus grande quantité d'ions lourds (a,_1 > 0,5). 

Ces deux mécanismes étant supposés indépendants, on prévoit une 
variation de l’abondance relative a,_, avec l'énergie des électrons 1iomisants. 

C’est ce que nous avons cherché à vérifier. 
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Résuzrars. — Pentane (‘°C)-1. — Les résultats de nos mesures sont 
reportés dans le tableau ci-dessous. L’énergie minimale (7eV) correspond 
à la disparition presque complète des ions. 


TABLEAU. 


À bondances relatives des ions lourds dans le spectre de masse du pentane (1*C)-1. 


Énergie 
des 
électrons 
(eV)... 70. 50. 39. 25. 15. 12. 10, 9: 8. 7. 
G.... 0,619 0,624 0,628 0,625 0,629 0,656 0,615 0,633 0,620 0,641 
ds... 0,492 0,498 0,500 0,506 0,506 0,515 0,490 0,474 0,472 0,463 


Dans l’ensemble, on remarque la constance de la valeur des abondances 
relatives qui apparaissent ainsi indépendantes de l’énergie des électrons 
ionisants. Une certaine dispersion se manifeste aux valeurs faibles de ces 
énergies, Ce que nous pouvons attribuer à des erreurs dues à la moindre 
intensité du spectre. 

Les valeurs moyennes : 


&—0,629, a3= 0,492 


diffèrent de moins de 2 % des valeurs déjà obtenues, sous 25 eV, par l’un 
de nous, dans un travail antérieur (*) : 


Hexane (**C)-1. — Les résultats obtenus avec l’hexane (‘*C)-1 confirment 
les précédents. On remarque encore une fois la constance des abondances 
relatives, ici a; et a&,, avec une dispersion des mesures, faible, aux petites 
valeurs de l’énergie d’ionisation. 

Discussion. — La constance des valeurs des abondances relatives a»_: 
suggère pour la fragmentation « moins méthyle » (P > P — CH:) l’exis- 
tence d’un seul mécanisme concerté, plutôt que l’action de deux méca- 
nismes indépendants comme nous l’avions d’abord supposé. 

On pourrait, par exemple, proposer un mécanisme comportant comme 
étape lente la formation d’un ion cyclique suivie d’une dégradation rapide 
en plusieurs ions après ouverturé du cycle. L'intervention d’un inter- 
médiaire cyclobutanique rendrait bien compte des résultats observés. 


® 3 
PAVANSE: ART 
nm « ® 3 
se AO CES l 
s à. 2 
@ LE INT E 
PV Due . © 3 
PRE ÀA° 3 NP > 
ane >= À A NS + CH 
Z 
MN À 
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Les deux voies fournissent les mêmes proportions d'ions lourds : 5/8 et 
d’ions légers : 3/8. On prévoit donc a,=— 5/8 = 0,625. C’est pratiquement 
la valeur que nous avons observée. 

PARTIE EXPÉRIMENTALE. — Préparation des produits : pentane (‘°C)-1 
et hexane (**C)-1. — Le pentanol-2 (**C)-r et l’hexanol-2 (‘*C)-r ont été 
préparés par synthèse magnésienne à partir d’iodure de méthyle à 55% 
de carbone-13. Les alcanes sont ensuite obtenus par déshydratation des 
alcools sur alumine à 2500C et hydrogénation des oléfines résultantes 
sur platine-alumine à ro0°C, avec le montage décrit par l’un de nous (°). 

Spectres de masse. — Ils ont été enregistrés sur un spectromètre 
« À. E. I. » M-S 2G. Ces spectres ont été dépouillés selon la méthode décrite 
par l’un de nous (*) pour en extraire les abondances relatives a,_1, 4h 2 des 
ions lourds dans les fragments Cr 4, Cm. 


(*) Séance du 12 novembre 1960. 

(1) R. ViazzARD et M. MaAGaAT, Comples rendus, 228, 1949, p. 1118. 

() M. V. GURIEV, M. V. Tiknomrrov et N. N. Tunrtsky, Dokl. Akad. Nauk. S.S.S.R., 
123, 1958, p. 120. 

() J. H. BEYNoON, R. A. SAUNDERS, A. ToPHAM et A. E. WILLIAMS, J. Phys. Chem., 
65, 1961, p. 114. 

(”) C. CoroLLEUR, Thèse, Caen, 1969. 

(5) C. CororLEUR, S. CorozLEUR et F. G. GAULT, Bull. Soc. chim. Fr. (sous presse). 


(Laboratoire de Chimie générale B, 
Faculté des Sciences, 
esplanade de la Paix, 

14-Caen, Calvados.) 
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CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Jnterprétation du rôle de la pression en ablation 
gaz-solide. Note (*) de M. Pierre JouLain, présentée par M. Paul 
Laffitte. 


On applique la théorie formulée pour l’étude de l’ablation liquide-solide aux 
systèmes gaz-solide, en supposant que les réactifs et les produits gazeux sont 
adsorbés réversiblement à la surface du solide, Cette théorie permet de prévoir 
lexistence de vitesses d’ahlation limites, qui correspondent aux vitesses obtenues 
sur propulseur. 


Les travaux effectués au laboratoire sur l'étude de l'influence de la 
pression sur la vitesse d’ablation liquide-solide ont fait l’objet de deux 
Notes [(1), (°)l 

Il faut remarquer, comme c'était déjà le cas pour les résultats obtenus 
à la pression atmosphérique (*), la parfaite similitude de nos résultats 
expérimentaux avec ceux observés par d’autres auteurs [(*) à (*)] lors 
de l’étude de l'influence de la pression sur la vitesse d’ablation des sys- 
tèmes gaz-solide. Dans ce cas, les trois domaines ont également été mis 
en évidence : un premier domaine de faibles débits unitaires G où la vitesse 
d’ablation V; dépend des caractéristiques de l’écoulement et est indé- 
pendante de la pression P, un second domaine de débits unitaires élevés 
où V,; est indépendante de l'écoulement mais dépend de la pression et 
un domaine intermédiaire où la vitesse d’ablation dépend à la fois de 
l’écoulement et de la pression. 

L’analogie frappante entre l’expression empirique proposée par ces 


auteurs (*) : 
Vn= ab GS Pr/aG3+ BP 


et l’équation obtenue en ablation liquide-solide (?) nous a conduit à 
étendre notre théorie à l’ablation gaz-solide. 
La théorie de l’ablation liquide-solide (?) peut être généralisée aux 
réactions : 
Solide + Gaz; = Gaz: 


particularisées comme suit : 


Combustible solide + Oxydant gazeux © : Produit gazeux 3 Diffusion. 


On admet, d'autre part, que : 

19 La réaction de surface est du premier ordre par rapport au gaz 
actif et irréversible (k_, — 0); 

20 Le transfert de chaleur n’a pas d'influence sur le transfert de matière; 
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30 Les réactifs et produits gazeux sont adsorbés réversiblement à la 
surface du combustible solide. L'équilibre d’adsorption est régi par l’iso- 
therme de Langmuir, ce qui donne comme concentration en oxydant 
adsorbé : 


(1) ‘ Coxygs == Côxyge ( Le Cas) D: Pox/( + De Pox) ; 


avec Cox, — concentration en oxydant adsorbé et C$;,— concen- 
OXads OXads 


tration en oxydant adsorbé au recouvrement complet. 
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Fig. 1. 


L'expression du bilan de matière est donnée par 


(2) ki Cox y, CE = ky Gears) 


avec C3, concentration en combustible à la paroi. 


La vitesse d’ablation est alors donnée par l’expression 


(3) Vi= [An Cox Ci De Pox/ (1 + 8: Pox) | /[An + Cox b:Pox/(1 + 0: Pox)] 


ads ads 


qui devient, si l’on explicite la constante de diffusion k, en fonction du 
débit unitaire G (k5 = kox G°°*) et si l’on admet que dans le domaine 
de la pression considérée (*) l’isotherme de Langmuir se réduit à la repré- 
sentation de Freundlich, c’est-à-dire 


Da Pox/(1 + D: Pox) © Be P6x, avec 7 < 1, 


l’équation suivante : 


(4) Vs = [* ox Gi Cox, y Cr 02 P6x | k [A ox G°8 + A, Cix.. CY be Pox |. 


ads 
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Cette équation est analogue à l’expression empirique formulée par 
Smoot et Price (*). : 

L’équation (4) explique le rôle de la pression partielle en oxydant et 
l’indépendance de la vitesse d’ablation vis-à-vis de la pression totale, 
mais ne prévoit pas de limitation de la vitesse aux pressions élevées (l’iso- 
therme de Freundlich n’étant plus valable), ce que prévoit l’équation (3) 
beaucoup plus générale. 


F/r (psia/ins"} 
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.—) 


e Butyl Rubber grains_0, | Résultats donnés por 
o # n ” __F, [ Smoot et Price 


P(psia) 





0 50 100 150 
Fig. 2. 


En effet, quand la pression devient très grande, b:Pox/t + b2Pox 
tend vers 1 et l’équation (3) se réduit, aux débits unitaires élevés 


(ko > ki Cox, C5) à 


ads 


(5) Vi #1 Cox CN Vi, = CLe. 


ads 
Cette limitation de la vitesse d’ablation aux pressions et débits unitaires 
élevés n’a pas été envisagée par Smoot et Price (*), mais elle a été pressentie 
par Kodson et Williams (*), qui pensent que cette vitesse limite serait 
égale à celle obtenue sur propulseur. 
Aux débits unitaires élevés, l’équation (3) se réduit à 
(6) Ve A1 Côx,y Ci 2 Pox/(1 + D: Pox) = Vn, D: Pox/(1 + 2 Pox) 


Xaus 
qui admet pour transformée linéaire de pente égale à l’inverse de la vitesse 
limite, l’expression 

(7) Pox/Vi= Pox/Vn,+ 1/(V5,02). 


Cette représentation graphique appliquée aux résultats expérimentaux 
obtenus par d’autres auteurs [(°) à (*)] sur les systèmes « butyl rubber 
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grains — F, or O: » nous donne des droites à partir desquelles on tire 
des vilesses limites égales à celles observées sur propulseur (fig. 1 et 2). 
En conclusion, la théorie de l’ablation lhiquide-solide s’applique de façon 
très satisfaisante aux systèmes gaz solide et permet d’atteindre les vitesses 
de réaction limites de ces systèmes, qui correspondent au recouvrement 
complet de la surface du combustible solide par l’oxydant adsorbé. 


(*) Séance du 17 novembre 1969. 
() P. JouLaiN, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 2057. 
(*) M. L. BERNARD et P. JouLAIN, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 192. 
(*) M. L. BERNARD, M. AUZANNEAU et P. JouLAIN, Comptes rendus, 267, série C, 1968, 
D. 1188. ° 
() L. D. Smoor et C. F. PRICE, À. I. À. A. Journal, 3, n° 8, 1965, p. 1408-1413. 
(5) L. D. Smoor et C. F. PRICE, À. I. A. A. Journal, 4, n° 5, 1966, p. 910-915. 
(5) L. D. Smoor et C. F. PRICE, À. I. A. À. Journal, 5, n° 1, 1967, p. 102-107. 
() E. Miier, À. I. À. À. Journal, 4, n° 4, 1966, p. 752-753. 
() F.J. Kopson et F. A. WiLLraMs, À. I. A. À. Journal, 5, n° 4, 1967, p. 974-777. 


) 
) 
) 


(Laboratoire de Cinétique chimique, 
Facullé des Sciences, 
avenue du Recteur-Pineau, 
86-Poitiers, Vienne.) 
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CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Sur la cinétique de décomposition de l’otalate 
de nickel dans l’hydrogène. Note (*) de MM. Jean-Louis DorÉuEux 
et Pierre Brissaun, présentée par M. Paul Laffitte. 


Après une courte période à vitesse décroissante, la décomposition de l’oxalate 
de nickel en courant d'hydrogène suit la loi topocinétique d’Avrami-Erofeev 
x — I1— eXp — klt, avec n = 3 pour 0,02 << a << 0,15, nn = 2 pour 0,10 << a << 0,85 
et la loi d'ordre : pour 0,90 << a << 0,98. 


La thermolyse de l’oxalate de nickel a donné lieu à de nombreuses publi- 
cations. Le mécanisme de réaction le plus fréquemment proposé [(‘) à (°)] 
consiste en un processus de transfert électronique de l’anion vers le cation, 
conduisant à la formation de nickel et de radicaux C:0, instables qui se 
décomposent en CO:. La présence d’une petite quantité de N1O dans le 
produit solide et de CO dans les gaz dégagés a permis d’envisager un 
autre schéma réactionnel : formation de N1O, CO et CO:, suivic de la 
réduction de l’oxyde par le gaz [(*), (*)]. H. Charcosset et coll (®) expliquent 
différemment l’apparition de Ni0O : oxydation du nickel issu de la réaction 
primaire par la fraction de l’eau de constitution de NiC:0,, 2H:0 subsis- 
tant après déshydratation. 

La décomposition en atmosphère d'hydrogène a été peu étudiée [(*) à (*?)]. 
On constate que la vitesse de réaction est plus élevée en présence d’hydro- 
gène que sous vide, et que la phase gazeuse renferme des proportions 
notables, et variables, de CO et CH,, mais 1l n’est pas possible de dire si 
l’action de H; est limitée à des réactions secondaires ou s1 elle s’exerce 
au niveau du mécanisme primaire. Une étude cinétique pouvait apporter 
des précisions; nous l’avons entreprise dans le cadre de recherches sur 
l'élaboration d’alliages pulvérulents par réduction d’oxalates mixtes (‘*); 
elle s’ajoute aux études cinétiques relatives à la thermolyse sous 
vide [(*) à (*)] 

Les réactions ont été suivies par A.T. G. (analyse thermo-gravimétrique). 
L’oxalate NiC,0,, 2H,0 (prise de 5o mg) est d’abord déshydraté in situ 
par chauffage à 600C/h et maintien 4 h à 1800C sous 107" Torr; il contien- 
drait encore de l’ordre de 0,8 % d’eau (*). La décomposition isotherme 
est ensuite réalisée en courant d'hydrogène préchauffé (8 l/h); on opère 
à sept températures échelonnées entre 211 ét 2730C. Les thermogrammes 
sont analogues à ceux enregistrés lors de la thermolyse sous vide; ils 
comportent une première période à vitesse décroissante; la perte de poids 
correspondante qui débute durant la montée en température ne peut 
qu'être évaluée : 1 % environ de la perte de poids totale APf. Nous n’avons 
donc pas recherché de représentation mathématique de cette partie de la 
courbe, qui pourrait correspondre à une réaction superficielle [(?), (*), (*)]. 
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Après cette période le thermogramme a une allure sigmoïde (fig. 1). 
L’avancement réactionnel & est supposé égal à AP/AP/; celui de la réac- 
tion principale est &”— à — a;/1 — &«. La valeur de «,, degré d’avan- 
cement à la fin de la réaction initiale, est mal définie. L’origine des temps 
pour la réaction principale est incertaine mais cette incertitude est éli- 
minée par emploi de transformées ne faisant intervenir que des fonctions 
linéaires du temps. 


ÿ 
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J 
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temps (mn) —- 





100 200 300 400 
Fig. 1. — Décomposition à 2400C; 


a : avancement réactionnel «; 
bi: [—log(i—«"})]/; © : [—log(i— «"}]" 5; d : — log(1— x). 


La relation d’Avrami-Erofeev & —1— exp-kf” est très nettement la 
mieux suivie des lois cinétiques classiques. Ainsi, à 240°C, elle rend compte 
de la réaction pour 0,o01-£ «°° 0,95, alors que la loi de Prout-Tompkins 
ne convient qu’au-delà de «”= 0,4, la loi d'ordre 2/3 pour 0,5 < &«° 7 0,9, 
une loi du second degré par rapport au temps pour 0,05 < &” < 0,26. 
L’exposant n est déterminé d’après l’équation 


da 
dt _#—I 
I—4 








log, loge[— log. (1 — &)] + =: logek + logen, 

dérivée de la relation d’Avrami - Erofeev. Les représentations de 
log[(dæ”/dt)/(1 — &”)] en fonction de log[— log{r — «”)] comportent trois 
segments de droites dont les pentes fournissent les valeurs suivantes : 
n=3 pour 0,02a”-0,1, n—=2 pour o,10-Ca”-T0,85 et n —=1 
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pour 0,90 a” 0,98; les intervalles indiqués varient légèrement d'un 
thermogramme à l’autre. Les coefficients de vitesse À sont obtenus par 


mesure des pentes des droites [| — log, (1 — a") = Ki + c (fig. 1). Les 
points représentatifs de log K = f(1/T) s’alignent sur trois droites sen- 
siblement parallèles (fig. 2) correspondant aux trois phases cinétiques de la 
réaction. L’énergie d'activation est déduite des relations k, = A exp(— E/RT) 
et k;= nk"=nK; E — 40,3 kcal.mole-{. 

D'après la théorie d’Erofeev n est égal à o + b, où & est le nombre 
d’étapes successives dans la création des centres de réaction, et b égale 7, 





1,9 2,0 21 


Fig. 2. — Chacune des droites b, c, d 
correspond à l’une des phases äe la décomposition. 


2 ou 3 suivant le mode de croissance des germes. Nos résultats suggèrent 
que la décomposition de l’oxalate de nickel dans l'hydrogène comporte 
une phase de formation de germes à développement bidimensionnel 
(Go —1, b — 2,) suivie d’une phase de croissance où la part de la germi- 
nation devient négligeable (n — b — 2). La loi de décroissance unimo- 
léculaire, qui s’applique ici pour &«” > 0,9, régit fréquemment la phase 
finale de décomposition de solides, elle serait une conséquence de la frag- 
mentation du produit initial (**). : 

Cette cinétique est à rapprocher de celle déterminée par P. W. M. Jacobs 
et À. R. Tariq Kureishy (?) pour la thermolyse sous vide : la réaction princi- 
pale suit également la loi d’Avrami-Erofeev, avec ñn — 2 pour 0,05 < a«°"< 0,85 
environ, et la loi d'ordre 1 pour 0,56 < &«” < 0,97. D’autres lois ont été 
proposées [(*), (*), (*) (5)] mais elles ne s’appliquent bien que dans des 
domaines plus restreints. Il est à noter que l’énergie d’activation de la 
décomposition dans l'hydrogène, 40,3 kcal.mole”*, reste la même au cours 
des trois phases cinétiques de la réaction. Sa valeur est supérieure à celles 
déterminées pour la réaction sous vide : 30 à 36 kcal.mole”* [(‘) à ()|; 
mais elle est identique à celle indiquée pour la thermolyse à pression 
atmosphérique en présence des gaz dégagés (*) : 40,4 kcal.mole*. 
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En conclusion, la présence d’hydrogène modifie peu la cinétique de 
décomposition de l’oxalate de nickel. L'énergie d’activation trouvée est 
plus élevée que sous vide, maïs l’écart n’est pas pleinement significatif, 
compte tenu des différences expérimentales. Par ailleurs la loi topociné- 
tique suivie est représentative d’une nucléation au hasard dans le solide, 
alors que l’intervention directe de l'hydrogène devrait plutôt conduire à 


+ 


une loi caractérisant la propagation de germes à partir de la surface. Il 
est donc probable que le mécanisme élémentaire de décomposition est, 
sinon inchangé, du moins peu modifié par l'effet de l’hydrogène, et que 
la réelle action promotrice de ce gaz soit le fait de phénomènes secon- 
daires. 


(*) Séance du 3 décembre 1969. 

() V. DANES et V. PonEc, Collect. czech. chem. Commun., 23, 1958, p. 848. 

() P. W. M. Jacoss et À. R. T. KuREISHY, Proceedings Fourth Internat. Symp. Reacti- 
vily of solids, Amsterdam, 1960, p. 352: 

() E. G. Prour et M. E. Browx, À. S. T. M. Spec. Tech. Publ., 359, 1963, p. 38. ' 

() D. A. DomiINEY, H. Morey et D. A. Younce, Trans. Faraday Soc., 61, 1965, p. 1246. 

(5) J. A. ALLEN et D. E. Scatre, J. phys. Chem., 58, 1954, p. 667. 

(5) V. P. KorNIENKoO, Sbornik Nauch. Raboi, Akad. Nauk B.S.S.R. Inst. Khim., 
5, 1956, p. 92; Ukrain. Khim. Journal, 23, 1957, p. 159. 

(7) R. Davip, Thèse, Paris, 1956; Bull. Soc. chim. Fr., 1960, p. 719. 

(#) H. CHARCOSSET, L. TOoURNAYAN et Ÿ. TRAMBOUZE, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 925. 

(*») L. TouRNAYAN, H. CHARCOSSET, Ÿ. TRAMBOUZE et G. BLANDENET, Bull. Soc. 
chim. Fr., 1969, p. 1553. 

(19) J. NovAxoväA et V. DANEË, Colleci. czech. chem. Commun., 25, 1960, p. 1118 et 2477; 
27, 1962, p. 1105. 

(1) H. DRrEYER et D. NEHRING, Nalurwissenschaft., 47, 1960, p. 132. 

(2) H. G. WieDEMAN et D. NEHRING, Z. anorg. allgem. Chem., 304, 1960, p. 137. 

(3) J.-L. DORÉMIEUX, E. PICHON, P. Ducceux et G. CIZERON, Comptes rendus, 269, 
série C, 1969, p. 940. 

(1) W. E. GARNER, Chemistry of the Solid State, Butterworths, Londres, 1955, p. 211. 
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CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Réaction du carbone avec l’hydrogène ou des 
mélanges d'hydrogène et d'azote soumis à la décharge électrique. Note (*) 
de MM. Micaez Coucox et Lucien BonnerTain, présentée par M. Maurice 
Letort. 


L’étude, en fonction de la température, de la vitesse de formation de méthane 
par réaction de l'hydrogène atomique avec le carbone confirme l'existence d’un 
maximum aigu à 5500C. | 

Lors de Ia réaction d’un mélange d'hydrogène et d’azote excité par la décharge 
électrique, la vitesse de formation de l’acide cyanhydrique présente deux maximums, 
l’un à 55o°C, l’autre à r1000C. 


4 


La vitesse de formation de méthane à partir d'hydrogène moléculaire 
et de carbone solide est très faible au-dessous de 800o°C; par ailleurs, 
au-dessus de cette température la constante d’équilibre thermodynamique 
de cette réaction devient inférieure à l’unité de telle sorte que la forma- 
tion en quantité notable de méthane par cette réaction directe n’est 
possible que sous fortes pressions (‘). Cependant si le carbone est porté 
à des températures supérieures à 2 0000C dans des dispositifs non 1so- 
thermes, il peut y avoir même sous basses pressions production de méthane 
et d’autres hydrocarbures par suite de la sublimation du carbone et de 
la formation de divers radicaux libres qui réagissent en phase 
gazeuse [(?) à (°)]. 

Lorsque le carbone est mis au contact d’hydrogène excité par une 
décharge (la phase gazeuse comporte alors une certaine concentration 
d’atomes) la formation de méthane devient décelable même sous basses 
pressions dans un large domaine de température. En effet, bien que 
Vastola, Walker et Wighman(’) n’aient noté de réaction que dans le cas 
où le carbone est dans la zone de décharge, Blackwood et Mc Taggart (*) 
ainsi que King et Wise (*) ont pu déceler la formation de méthane par 
réaction de l’hydrogène atomique sur différents charbons ou sur des films 
de carbone placés en dehors de la décharge. Tout récemment Wood et 
Wise (‘°) ont signalé l’existence d’un maximum de la vitesse de réaction 
lorsque la température du carbone est de 800°K. 

Dans notre dispositif expérimental un courant d’hydrogène de débit 
constant sous des pressions comprises entre 10 * et 10 Torr est excité 
par hyperfréquence (2 450 Mc) par passage dans une cavité résonnante. 
À 10 cm en aval de la limite visible de la décharge, le flux gazeux conte- 
nant les atomes (‘*) arrive en contact d’un filament de carbone (diamètre : 
0,3 mm; surface géométrique : 1 cm°?; filament fourni par les Établisse- 
ments Planchon) chaullé par effet Joule. Une partie des gaz cst prélevée 
de façon permanente pour être analysée au spectromètre de masse. 
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À débit, pression et puissance d’excitation constants, la vitesse de 
formation de CH, varie en fonction de la température du filament de 
carbone d’une façon singulière (fig. 1). Cette vitesse qui est sensiblement 
nulle à la température ambiante passe par un maximum aigu entre 550 
et 600€, résultat confirmant l’observation de Wood et Wise. Un deuxième 
maximum beaucoup moins net que le précédent est observé aux environs 
de 10000C et enfin la vitesse de formation de méthane croît régulièrement 
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Fig. 1. — Réaction du carbone avec l’hydrogène pur (pression : 1,3 mm de mercure). 


Soumis à la décharge. Non soumis à la décharge. 
CO] méthane, 
Produits formés | @ propane, Rodite dome : Lee 
| Y  éthane. | propane. 


au-delà de 1200°C alors qu'il se forme également des hydrocarbures supé- 
rieurs, sans doute un mélange d’éthane, éthylène et propane (les quantités 
produites sont trop faibles pour permettre de distinguer sûrement leurs 
spectres de craquage; nous avons supposé (fig. 1) qu’il y a essentiellement 
de l’éthane et du propane). | 

Des expériences annexes effectuées dans les mêmes conditions de débit 
et de pression sans exciter le courant gazeux montrent qu’en dessous 
de 12000C la réaction est entièrement imputable aux atomes d’hydro- 
gène (fig. 1). Les valeurs absolues de vitesse de formation croissent avec 
la pression partielle d'hydrogène atomique, mais l’allure générale de la 
courbe reste la même. 
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Outre les expériences précédentes avec l’hydrogène, nous avons aussi 
utilisé des mélanges d’azote et d'hydrogène excités. Le produit attendu 
est en ce cas l’acide cyanhydrique car les hydrocarbures susceptibles 
de se former réagissent extrêmement vite avec l’azote excité (*!). L’azote 
excité seul ne réagissant pratiquement pas avec le carbone, comme nous 
l’avons vérifié, on pourrait donc s’attendre à retrouver avec le mélange 
la même variation de la vitesse de réaction qu'avec l'hydrogène pur. 

La vitesse de formation d’acide cyanhydrique lors de la réaction d’un 
mélange d’azote et d'hydrogène excités avec le carbone (fig. 2) présente 
effectivement le même maximum entre 550 et 6000C. À noter que l’acide 
cyanhydrique ne peut provenir de la réaction de l’ammoniac, qui se forme 
en quantité négligeable dans la décharge, sur le carbone, En effet, nous 


Vitesse de réaction 
X 108 mole. mn-'.em- 





500 1000 1500 2000 T(°C) 


Fig. 2. — Réaction du carbone avec le mélange hydrogène azote excité 
(pression totale : 5 à 10! mm de mercure; 1,8 % H:; 98,2 % N:). 


opérons toujours avec un excès d’azote par rapport à l’hydrogène de telle 
sorte que d’éventuels radicaux NH ou NH: formés dans la décharge 
réagiraient immédiatement avec l’azote atomique ou l’azote moléculaire 
excité en donnant de l’azote moléculaire et de l’hydrogène [(*?), (**)]. 

Étant donné la vitesse de formation du méthane avec l’hydrogène 
pur excité, la formation d’acide cyanhydrique au-dessous de 800°C peut 
s'expliquer par la réaction secondaire en phase gazeuse entre le métane 
initialement formé et l'azote atomique. Par contre, on observe ensuite 
un deuxième maximum à 11000C qui met en jeu des vitesses environ 100 fois 
trop grandes pour pouvoir faire intervenir un processus analogue au 
précédent. Il semble qu’entre 800 et 1300°C les atornes d’azote réagissent 
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avec l'hydrogène chimisorbé sur la surface du carbone pour donner 
directement l’acide cyanhydrique. En effet, la valeur absolue du maximum 
est indépendante de la pression partielle d'hydrogène dans un large domaine 
de concentration ce qui peut s'expliquer en admettant une saturation 
de la surface du carbone par l'hydrogène chimisorbé. 

L’étude approfondie de ces réactions est poursuivie. 


(*) Séance du 17 novembre 1969. 

() Kurt HEDDEN, Proceedings of the Vth Conference on Carbon, I, Pergamon Press, 1962. 

(?) J. T. CLARKE et B. KR. Fox, J. Chem. Phys., 46, n° 3, 1967. 

(*) Z. SzaBo, J. Amer. Chem. Soc., 72, 1950, p. 3497. 

(*) R. F. Bappour et J. M. IwaAsGk, Ind. Eng. Chem. Process Design Develop., 1, 1962, 
p. 169. 

(5) R. F. BaDppour et J. L. BLANCHET, Ind. Eng. Chem. Process Design Develop., 3, 
1964, p. 258. 

(6) R. E. Durr et S. H. BAUER, J. Chem. Phys., 36, 1962, p. 1754. 

() F.J. VasroLa, P. L. WaLkER et J. P. WIGHTMAN, Carbon, 1, 1963, p. 11-16. 

(#) J. D. Bzacxkwoon et F. K. Mac TAGGART, Ausir. J. Chem., 12, 1959, p. 533-542. 

(”) A. B. Kin& et H. WIsE, J': Phys. Chem., 67, n° 6, 1963, p. 1163-11709. 

(:) B. J. Woop et H. WI1sE, C. AÀ., 70, 1969, p. 249, 713985, A. D. 676.237. 

(11) C. MavroyanNis et CG. A. WinKkLER, Can. J. Chem., 40, 1962, p. 240. 

(2) G. R. FREEMAN et C. A. WINKLER, J. Phys. Chem., 59, 1955, p. 371. 

() A. N. WRIGHT, R. L. Nezson et C. À. WINKLER, Can. J. Chem., 40, 1962, p. 1082. 

(#) B. J. Woop et H. Wise, J. Phys. Chem., 65, 1961, p. 1976. 
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ÉLECTROCHIMIE. — Étude électrochimique du pouvoir protecteur des films 
passifs sur un acier inoxydable. Note (*) de M. Gronces PLANTE, présentée 


par M. Georges Chaudron. 


Par des mesures électrochimiques, on montre que le pouvoir protecteur des 
films de passivation formés sur un acier inoxydable 18-10 en milieu nitrique 
bouillant, croît avec la tension d’électrode à laquelle ils ont été formés. 


La passivité des aciers est généralement attribuée à la présence, à la 
surface du métal, d’une couche adsorbée (*) ou d’un film plus épais [(?), (°)]. 
L'existence de ce dernier ayant pu être mise en évidence par des méthodes 
optiques (*) dans un domaine de potentiel comprenant le palier de passi- 
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Fig. 1. — Évolution de l'intensité 
pendant la première heure après un décapage in silu. 
Échelles logarithmiques pour à et pour t. 


vité et le début de la transpassivité, nous nous sommes proposé d’étudier 
son pouvoir protecteur et plus particulièrement l’influence de son potentiel 
de formation. 

L’acier utilisé pour ces essais est à l’état hypertrempé et a la compo- 
sition suivante : | 


C = 0,012 %, Cr = 17,3 %, Ni = 10,4 %. 


Les mesures électrochimiques sont effectuées dans une solution d’acide 
nitrique 5 N à l’ébullition (0 — 1070C). ° 

Pour une tension imposée à l’acier, l'intensité du courant anodique est 
proportionnelle à sa vitesse de corrosion et les ions métalliques passent 
en solution ou participent à la formation du film; cependant pour un 
potentiel fixé, la tendance des ions à quitter le réseau métallique reste 
constante et toute variation du courant anodique traduit uniquement 
une modification du pouvoir protecteur du fin de passivation. 


C. R., 1969, 2° Semestre. (T. 269, N° 24.) Série C — 96 
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Avant chaque essai, le métal est polarisé pendant un temps très court 
à un potentiel situé dans le domaine transpassif (par exemple 0,65 
à +1 V/E.C.S.). 

Ce traitement produit un décapage complet de la surface et permet 
en particulier d’éliminer les films passifs (parfois colorés) présents sur 
l’éprouvette qui ne peuvent pas, en raison du milieu utilisé ici, être réduits 
cathodiquement. 

Sur un acier ainsi activé, on observe à tension d’électrode constante, 
une décroissance de l'intensité en fonction du temps (fig. 1) qui traduit 








te ’ 
4 | à 
ë % 
Bal 
à 
8 : Potentiel E, de 
2 A" formotion du film 
e L 4 en mV/ECS 
S ES 
ACIER 
o1 18/10 
v 
500 1000 
Potentel en mWECS 
Fig. 2. — Intensité des réactions anodiques et cathodiques obtenues, 


pour diverses tensions d’électrode du domaine passif, 
en présence de films déterminés. 


une passivation de l’alliage. Ce phénomène relativement lent correspond 
très vraisemblablement à la formation d’un film pluriatomique. En effet, 
des cinétiques du même ordre ont été observées dans des essais où l’exis- 
tence d’un tel film a pu être mise en évidence par réduction électro- 
chimique dans la solution (*) ou par observation ellipsométrique (°). 

Les expériences suivantes consistent, après avoir ainsi formé un film 
à une tension E; (pendant 1 h, afin d’obtenir une intensité pratiquement 
constante), à imposer à l’acier une nouvelle tension, inférieure à E+. 

À ce nouveau potentiel, correspond une valeur de l'intensité plus faible 
qui reste constante pendant plusieurs heures; le film n’évolue donc prati- 
quement pas au cours de l'essai et il est alors possible de mesurer en 
présence d’un même film les intensités qui le traversent à divers potentiels. 

L'ensemble des mesures est reporté sur le diagramme de la figure 2, 
qui est relatif à des films formés à des tensions comprises entre + 400 


et + 800 mV/E. C.S. 
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Ce diagramme permet en outre de comparer pour une même tension 

‘électrode, les intensités obtenues en présence de films différents; on 
remarque que pour une même durée de formation les films créés à une 
tension plus élevée du palier de passivité sont plus protecteurs. Ce résultat 
n'est pas spécifique du milieu utilisé ici et l’on peut interpréter de la 
même manière des essais effectués sur le fer et le nickel en milieu sulfu- 
rique à température ordinaire [(*), ()]. 


En conclusion, au moyen de techniques électrochimiques simples et 
dans des conditions expérimentales bien déterminées, il est possible de 
créer à la surface de l’acier inoxydable immergé dans l’acide nitrique 
bouillant, des films de passivation bien définis. Le pouvoir protecteur 
de ces films augmente lorsque le potentiel auquel ils ont été formés est 
plus élevé. 


(*) Séance du 12 novembre 1969. 

() H. H. Ur et S. S. Lorp Jr, J. Electrochem. Soc., 100, 1953, p. 216-221. 

(?) U. R. Evans, The Corrosion and Oxydation of Metals. Scientific principles and practical 
applications, Ed. Edward Arnold, London, 1960. 

(*) J. L. OrD, J. Electrochem. Soc., 113, 1966, p. 213-217. 

(‘) V. V. ANDREEVA, Proceedings Second International Congress on Metallic Corrosion, 
New-York, 1963, p. 535-546. 

(5) V. Markovac et M. COHEN, J. Electrochem. Soc., 114, 1967, p. 674-678. 

(9) J. KRUGER, Corrosion, U. S., 22, 1966, p. 88-97. 

(7) G. OKAMATO, H. KoBayasui, M. NAGAyAMA et N. SATo, Z. Elektrochem., 62, 1958, 
P. 775. 

(‘) I. À. Ammar et S. DaARwISH, Electrochim. Acta, 12, 1967, p. 225-230. 


(Commissariat à l'Énergie atomique, 
Service d’Étude de la Corrosion 
et d’Électrochi mie, 

GC. E. N./Saclay, B. P. n°2, 
91-Gif-sur- Yvette, Essonne.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Sur la mesure d’un effet galvanomagnétique dans les 
solutions électrolytiques. Note (*) de M. Jean-Pauz VELLY, présentée par 


M. Georges Champetier. 


1. Inrropucrion. — Peu d’expérimentateurs ont apporté la preuve 
de l’existence d’un effet galvanomagnétique dans les solutions électro- 
lytiques. On peut raisonnablement penser que l'effet est nécessairement 
petit à cause de la faible mobilité des ions. La difficulté consiste à extraire 
ces petits effets cachés Justement par des effets parasites. 


E. J. Picard ('), en 1965, a mis en évidence un effet Hall ou, au moins, 
un effet galvanomagnétique dans les solutions électrolytiques. La cuve 
utilisée est parallélépipédique, la méthode est analogue à celle de Russel 
et Wahlig (*) dans le cas où le courant et le champ sont tous deux alter- 
natifs à des fréquences différentes. 


2. MÉTHODE EXPÉRIMENTALE. — Sur sa proposition, nous avons étudié 
une méthode particulière d’étude de l'effet précédent. C’est la méthode 
de Corbino (*). Un courant alternatif radial passe entre le centre et la 
périphérie d’un disque de gel électrolytique. En présence d’un champ 
magnétique constant homogène perpendiculaire au plan du disque, il appa- 
raît un courant circulaire. Une tension induite est détectée en plaçant 
une bobine autour du disque. 


Du fait de la petitesse des signaux à mesurer, nous utilisons un système 
de mesure utilisant un amplificateur à détection synchrone. Une tension 
de référence convenablement amplifiée pilote le circuit de détection. 
Il ne laisse passer que la composante du signal qui a la même fréquence 
et une différence de phase constante par rapport au signal de référence. 
Celui-c1 est produit par le même générateur que la tension appliquée 
à l’échantillon. Nous observons à la sortie une tension continue. Une 
grande constante de temps de l’ordre de quelques secondes élimine les 
fluctuations qui se produisent encore. 


Les gels électrolytiques utilisés sont des gels de K, Fe(CN):. L’intensité 
maximale de l'induction magnétique est voisine de 1 Wb/m°. La bobine 
de détection est constituée de 10 000 tours de fil de diamètre 5/100 de 
millimètre. La différence de potentiel mesurée est inférieure à 1 &V. 


3. RÉSULTATS. — À cause du faible niveau des signaux des conclusions 
n'ont pu être tirées qu'après de nombreuses expériences pour un gel 
déterminé. Les gels utilisés très conducteurs (5 0,1 Q@ *.cm-"') permettent 
de faire passer des intensités allant jusqu’à 50 mA avec l’amplificateur de 
puissance dont nous disposons. 
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Malgré un usinage soigné de la cellule la symétrie de l’échantillon n’est 
pas parfaite. Une tension d’une centaine de microvolts apparaît donc 
aux bornes de la bobine en l’absence de champ magnétique. Convena- 
blement compensée en amplitude et en phase nous parvenons à abaisser 
son niveau à 0,2 LV. Ce faux zéro reste très stable si on prend la précaution 
d'attendre que l'équilibre thermique s’établisse dans l’échantillon. L’ampli- 
tude du signal mesuré est de o,2UV avec I — 50 mA, B = 1 Wb/m° 





Générateur | 
à phase Ampli À Electro-aimont 
variable 253w 
e 


Diviseur | Préampli Détecteur 
de Déphaseur Différentiel synchrone Enregistreur 
Tension 


Schéma d’ensemble du montage. 


et N = 3 000 Hz, pour un gel conducteur de K,Fe{CN);. L’inversion 
de B ne donne pas une inversion de phase de 180° mais simplement une 
variation d'amplitude de o,1 &V. En utilisant pour l'interprétation des 
résultats un type de raisonnement valable pour les conducteurs élec- 
troniques solides tout en se basant sur une structure quasi cristalline des 
gels, nous trouverons pour la mobilité de Hall : u,= 4.107° m°/V.s. 


4, Concrusion. — Théoriquement si on applique aux gels électro- 
lytiques le calcul valable pour les semi-conducteurs et les métaux dans le cas 
où 1l existe plusieurs types de porteurs de charge de mobilités différentes, 
nous trouvons 

dre : 


= — 
Ds RSC Mi 


Pour le ferrocyanure, nous sommes en présence de deux porteurs de 
charges : les ions positifs K* de mobilité pé:rv 7.10" m°/V.s et les 
ions négatifs [Fe(CN);]* de mobilité 


BI(Fe(CN), = 37.108 m?/V.s 
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si la condition de neutralité électrique est imposée : 


Lu = 30.107 m?/V.s. 


Un facteur 10 intervient entre les valeurs mesurées et calculées. 
Un facteur plus élevé a déjà été mentionné par plusieurs auteurs [(*), (*)]. 
Une tentative d’explication fera l’objet d’un prochain article. 


Tout au long de ces mesures nous nous sommes efforcé d’obtenir : 
— une densité de courant uniforme; 
— une induction magnétique transversale uniforme ; 


— une absence totale de bulles d’air à l’intérieur de l’échantillon. 


Les densités de courant ainsi que l'induction magnétique importante 
denrandées pour produire une tension galvanomagnétique mesurable 
entraînent l’apparition d’une force transversale sur l’échantillon de gel 
électrolytique. En effet, dans un fluide conducteur homogène traversé par 
un courant électrique uniforme et une induction magnétique uniforme 
perpendiculaire au courant s’exerce sur chaque élément de volume AV 
une force électromagnétique | 


A A H)AV  (Lèjeh). 


Pour que le fluide reste en équilibre dans ces conditions, il est évident 
que cette force doit être neutralisée par une force égale et opposée due 
à un gradient de pression prenant naissance dans le fluide environnant. 


Si la densité de courant et le champ magnétique ne sont pas parfai- 
tement uniformes, le gradient de pression sera incapable de contre- 
balancer la force électromagnétique en chaque point et des courants 
circulaires prennent naissance à l’intérieur du film de gel. 


Si on utilise un courant alternatif au lieu d’un courant continu, le coeff- 
cient de circulation est réduit considérablement, de même si l’on utilise 
des films de gel très fins. Nous nous sommes limité à un courant alter- 
natif de fréquence 3 000 Hz. C’est une fréquence suffisante pour éliminer, 
d’une part, les effets aux électrodes et, d’autre part, pas trop élevée pour 
faire intervenir les effets de peau. 


Les expériences faites en courant alternatif ont donc l’avantage d’abaisser 
le taux de circulation et les sources d’erreurs classiques dues aux effets 
thermoélectriques et thermomagnétiques. 


Il existe d’autres sources d’erreur, la plus importante est la tension 
induite dans les boucles formées par les fils conducteurs du montage. 
La f. é. m. galvanomagnétique peut être distinguée en inversant le champ 
puisqu'elle serait linéaire avec B(*). Il n’est pas suffisant de mesurer le 
changement d'amplitude en inversant le champ puisque les f. é. m. parasites 
peuvent ne pas avoir la même phase que la f. é. m. mesurée. L'utilisation 
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d’un détecteur sensible en phase permet justement d'évaluer la compo- 
sante du signal qui est en phase avec le courant dans la cellule. 


L'interprétation des résultats obtenus avec d’autres gels électrolytiques 
fera l’objet d’une prochaine publication. 


(*) Séance du r7 novembre 1969. 

() E. J. PicarD, Thèse, Paris, 1965. 

(@) B. R. Russe et C. WHaz1G, Rev. Sci. Inst., 21, 1950, p. 1028-1029. 

() ©. M. Corgino, Nuovo Com., 6, n° 2, 1g1r, p. 39. 

(*) D. LAFORGUE KANTZER, Electrochim. Acta, 10, 1965, p. 585. 

(5) P. MERGAULT et J, PAGES-NELSON, Comptes rendus, 259, 1964, p. 4656. 
(5) N. Cusack et KENDALL, Phil. Mag., Grande-Bretagne, 8, 1963, p. 85-1597. 


(Laboratoire de Physique des Fluides, 
1, avenue Le Gorgeu, 
29 N-Brest, Finistère.) 
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ÉLECTROCHIMIE, — Oxydation électrochimique de l’éthylène en solution 
aqueuse à des électrodes d’or. Note (*) de MM. Craune Cwikzinsxi et 


JAcQUES PERICHON, présentée par M. Georges Champetier. 


L'étude de l’électro-oxydation de l’éthylène en solution aqueuse à des élec- 
trodes d’or montre que le processus, régi par l’adsorption, se fait en deux étapes 
lentes, apparemment indépendantes du pH, la première nécessitant une énergie 
d'activation élevée, la seconde étant inhibée par la formation d’oxyde d’or. 


L’électro-oxydation de l’éthylène en solution aqueuse à des électrodes 
d’or, jusqu'alors étudiée surtout à propos de recherches sur les piles à 
combustibles, n’est pas totale. Elle peut conduire à des produits tels que 
l’acétaldéhyde, le propanal, l’acétone [(‘}, (*}]. Il semble donc intéressant 





Fig. 1. — Courbes potentiel-logarithme de la densité de courant pour l’électro- 
oxydation de solutions aqueuses, tamponnées par H:S0O, N, saturées d’éthylène, à des 


électrodes d’or. 
[O microélectrode d’or à section de fil tournant; 


e électrode d’or à disque tournant. 


d'envisager d’exploiter ces possibilités dans le but d’aboutir à des réactions 
d’électrosynthèse organique. 

À cette fin, nous présenterons ici quelques résultats expérimentaux 
concernant les principales caractéristiques des courbes intensité-potentiel, 
en régime pratiquement stationnaire, de solutions aqueuses d’éthylène. 

Les courbes intensité-potentiel ont été tracées en régime stationnaire à 
des électrodes d’or à disque tournant de diamètre 1 ou 5 mm dans des 
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solutions aqueuses d’éthylène, tamponnées en pH, surmontées d’une 
pression d’éthylène constantie. Celle pression partielle d’éthylène a été 
prise égale à 1 atm, excepté lors de l’étude de l'influence de ce paramètre. 
La concentration de l’éthylène en solution à saturation sous 1 atm est de 
l’ordre de 5.107* M.IF' à 200C. La vitesse de balayage des potentiels a été 
prise égale à 67 mV/mn; la vitesse de rotation des électrodes a toujours 
été prise égale à 600 tr/mn. 

ÉTUDE EN FONCTION DU PH, A TEMPÉRATURE ET CONCENTRATION 
CONSTANTES. — Les courbes intensité-potentiel d’électro-oxydation de 
’éthylène en solution aqueuse à des électrodes d’or, dans des milieux de 
PH inférieurs à 7, sont caractérisées par une montée en courant relative- 


iuA.cm-2) , 
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e 
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Fig. 2. — Densité de courant en fonction de la pression partielle d’éthylène à différents 
potentiels pour l’électro-oxydation de l’éthylène en solution aqueuse tamponnée 
par H:S0, N à des électrodes d’or. 


ment peu rapide et par un maximum de courant. Une représentation 
semi-logarithmique de ces courbes, comme le montre la figure r en milieu 
H,S0, x, conduit à délimiter trois zones de potentiel où la variation du 
logarithme de l'intensité avec le potentiel peut être confondue avec une 
tangente d’inflexion de la courbe et devient alors sensiblement linéaire. La 
position en potentiel des points séparant ces domaines est indépendante 
du pH alors que le potentiel correspondant au maximum d'intensité se 
déplace d'environ 60 mV par unité de pH. Ce dernier potentiel est, à tout 
pH, voisin de celui correspondant à la réaction Au — 3e = Au" (*). 
Ceci amène à penser que ce maximum est dû à la formation d’oxyde d’or. 

Deux types d'expériences permettent de confirmer cette hypothèse : 

a. des courbes intensité-potentiel d’oxydation de solutions H;SO,n 
saturées en éthylène à des électrodes d’or ont été tracées à des vitesses de 
balayage de potentiel comprises entre 1 et 1 000 mV/mn. On note une 
augmentation importante du courant maximal avec la vitesse de balayage, 
ce qui est compatible avec le fait que l’épaisseur de la couche d’oxyde 
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inhibitrice, lorsqu'un potentiel donné est atteint, diminue avec la quantité 
d'électricité mise en œuvre; 

b. la courbe intensité-potentiel, tracée avee balayage à potentiel décrois- 
sant à une électrode d’or, en milieu H,SO, x seul, prépolarisée à un potentiel 





800 1000 EmV/E.N.H 


Fig. 3. — Courbes potentiel-logarithme de la densité de courant pour l’électro-oxydation 
de solutions aqueuses, tamponnées par H:SO, N, saturées d’éthylène à des électrodes 
d’or à diverses températures. 


. 


correspondant à celui du maximum d'intensité, est caractérisée par un 
pic cathodique que l’on peut attribuer à la redissolution d’un oxyde d’or 
formé lors de la polarisation de l’électrode. 

En conclusion, ces résultats montrent que l’électro-oxydation de l’éthy- 
lène en solution aqueuse à des électrodes d’or est favorisée en milieu acide. 
Cette oxydation est indépendante du pH et semble s’effectuer en deux 
étapes en ce qui concerne tout au moins les milieux de pH inférieurs à 2. 
À tout pH, l'oxydation de l’éthylène est inhibée par la formation d'oxyde 
d’or sur l’électrode. 

ÉTUDE, EN MILIEU ACIDE, DE L'INFLUENCE DE LA TEMPÉRATURE ET 
DE LA CONCENTRATION. — Jnfluence de la concentration en éthylène. — 
L'influence de la concentration en éthylène sur les caractéristiques des 
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courbes intensité-potentiel d’oxydation de l’éthylène en milieu H,S0O,N à 
des électrodes d’or est représentée sur la figure 2. À aucun potentiel l’inten- 
sité n’est proportionnelle à la concentration d’éthylène en solution et elle 
tend vers une valeur limite d’autant plus rapidement que le potentiel est 
plus bas. Ceci prouve que l’électro-oxydation de l’éthylène en solution 
aqueuse à des électrodes d’or est principalement régie par un phénomène 
d’adsorption qui serait de plus dépendant du potentiel de l’électrode. 

Influence de la température à conceniration d’éthylène constante. — Entre 
20 et 600C, en milieu H;:S0,N\, la forme générale des relations intensité- 
potentiel (fig. 3) est conservée. Cependant on constate une augmentation 
notable du courant d’oxydation dans les trois zones de potentiel et aussi une 
très forte activation du processus de la première étape d’oxydation. 

Les résultats préliminaires d’électrolyses à potentiel contrôlé effectuées 
sur toile d’or, dans les domaines de potentiel précédemment décrits, font 
apparaître la formation de quantités notables d’acétaldéhyde, de traces 
d’acétone et de divers autres produits en cours d'identification. 


*) Séance du 24 novembre 1969. 


() 

(}) H. Daums et J. O’M. Bocxris, J. Electrochem. Soc., 111, 1964, p. 928-736. 

() A. T. Kuxn, H. WroBzowa et J. O’M. Bockxris, Trans. Faraday Soc., 63, 1967, 

p. 1458-1467. | : 
(5) M. PourBaix, Aïilas d’équilibres électrochimiques à 25°C, Gauthier-Villars et Ci, 

Paris, 1963. 

(Laboratoire d’Énergétique électrochimique 
de la Faculté des Sciences de Paris, 

10, rue Vauquelin, 75-Paris, 5°.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Contribution à l’étude de la cinétique d’oxydation élec- 
trochimique. de l'hydrogène par résonance paramagnétique électronique. 
Note (*) de MM. Maurice, Bonneuay et CLaupe Lamy, présentée par 
M. Georges Champetier. 


L'utilisation de la résonance électronique en électrochimie a permis de préciser 
le schéma réactionnel de l’oxydation de l’hydrogène par la recherche des inter- 
médiaires paramagnétiques. De plus, l’étape limitative de la réaction, l’adsorption 
de l’hydrogène, a pu être déterminée par la mesure de la variation du para- 
magnétisme de l’électrode avec le temps d’adsorption. 


L’oxydation de l’hydrogène dissous dans un milieu électrolytique aqueux 
a été principalement étudiée par les méthodes électrochimiques usuelles (*). 
Cependant, les résultats expérimentaux obtenus par ces mesures ne sont 
pas suffisants pour pouvoir assigner avec certitude un mécanisme de 
réaction à une électrode donnée. Parmi les différents mécanismes habituel- 
lement proposés pour la réaction globale en milieu acide, H, — 2H5 + 2e, 


Li 


deux sont particulièrement en faveur (*)}. Ce sont le « mécanisme cata- 
lytique » : 
H,+2M -> 9M—H, et 2M-H, = 2M+ol+2ex 


et le « mécanisme électrochimique » : 
Hi+M + M—H+Hi+es et  M—Hi,=M-+oHt+ex, 


où M est un site réactionnel, HŸ un proton solvaté en solution, ex un élec- 
tron dans l’électrode, H,, H°, H}, les espèces intermédiaires adsorbées. 

L'objet de la présente Note est de préciser le mécanisme de la réaction 
anodique de l’hydrogène, d’une part en recherchant les intermédiaires 
H ou H}, d'autre part en reliant la cinétique d’adsorption à la cinétique 
globale de la réaction. Cette double étude a pu être réalisée simultanément 
en utilisant la méthode de résonance paramagnétique électronique (R.P.E). 
En effet, la R. P. E. permet de détecter des intermédiaires paramagné- 

tiques, tels que H, et H°,, présents dans la cavité résonnante même en 

faible quantité (sensibilité limite de Nu, &10‘° dans des conditions 
de référence du spectromètre R. P. E., ce qui correspond à un degré de 
recouvrement limite N,/nu © 107 pour un nombre de sites réactionnels 
nu © 10° cm”). De plus, dans le cas où l’électrode d’étude possède un 
signal de résonance dont l'intensité est fonction du recouvrement (*}, 
la R. P.E. permet de suivre le phénomène d’adsorption en fonction du 
temps et de mesurer les constantes cinétiques correspondantes. 

La cellule électrochimique adaptée à la cavité résonnante et les détails 
expérimentaux ont été décrits dans une Note précédente (*). L’électrode 
d'étude (de dimensions 10X5X0,2 mm) est constituée d’une grille de 
platine lisse (Pt) ou platiné (Pt/Pt), ou de charbon platiné (C/Pt) (à 2,5 
5 ou 10 % de platine en poids) pressé sur une grille d’or. 
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La recherche des intermédiaires paramagnétiques H, H° au cours de 
l’adsorption et de l’oxydation de l’hydrogène a été négative pour toutes 
les électrodes utilisées (Pt, Pt/Pt, C/Pt). Les spectres R. P. E. de H et 
H° sont aisément reconnaissables par l’apparition de deux raies symé- 
triques du point g — 2 et distantes d’au moins 250 Gs de ce point central. 
Toutefois, si la vitesse d’échange de l’électron entre H et H*+ est suffisam- 
ment rapide (constante de vitesse homogène de l’ordre de 10° s7*, soit 
1cm.s * pour la constante hétérogène), la raie sera élargie et ne pourra 
plus être détectée. L’impossibilité de détecter les intermédiaires H et H;, 
même avec une électrode de platine platiné à surface développée, permet 
de conclure que, si ces espèces existent comme intermédiaires de réaction, 
leur concentration est inférieure à 10° cm *, si bien qu’elles n’inter- 
viennent pas comme espèces principales dans l’équilibre d’adsorption. 


En outre, l'augmentation d'intensité du signal R. P. E. avec la quantité 
d'hydrogène adsorbé, observée précédemment (*), a montré que la chimi- 
sorption dissociative de l’hydrogène libère des électrons. Aussi, le schéma 
le plus général, rendant compte de l’adsorption et de l’oxydation de 
l’hydrogène en milieu acide, peut s’écrire : 


(1) H; (solution) = H: (électrode) (étape de transport de matière), 
(II) H: (électrode) — Hi (étape d’adsorption physique), 
(IID) Ha = 2H +2e; (étape d’adsorption électrochimique), 
(IV) HE = Hj, (solution) (étape de désorption). 


En faisant l’hypothèse (justifiée théoriquement et expérimentalement) 
que l’étape électrochimique (III) est beaucoup plus rapide que les étapes 
(I) et (IT), on peut calculer les caractéristiques courant-tension I(U) du 
système : 


(1) LL [1 exp (— CU —U) | 


où U, est la tension à l’équilibre, I, le courant limite résultant du couplage 
transport-adsorption physique; KR, T, F, ont leur signification usuelle. 
De plus, en tenant compte de la proportionnalité entre la quantité de 
protons adsorbés et la variation de l'intensité du signal de résonance, 
on peut introduire une relation différentielle entre la capacité C de l’élec- 
trode et la variation de l'intensité k du signal KR. P. E. avec la tension U 
[cf. fig. 3 de la référence (*)], soit 
| dh(UÜ) 

aÙ ” 





(2) CC) =—- «40 


avec e, la charge élémentaire et k, la constante d’étalonnage du spec- 
tromètre. 

La vérification expérimentale de l’équation (2) a été effectuée en compa- 
rant les valeurs de la capacité mesurées directement, avec celles déduites 
des pentes des courbes A(U). Le tableau I donne les valeurs obtenues 
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pour l’électrode C/Pt 10 % à différentes températures. La constante 
d'étalonnage k4= 1,8.10'* a été déterminée par la mesure de l'intensité 
du signal R. P.E. d’un échantillon de référence (MnSO,, 10 *M) placé 
dans les mêmes conditions que l’électrode (‘). 


TABLEAU I. 


T(eC)...…. 30. 45. 60. 75. 
Cmosurée (HF).......,,,.., 62 65 71 74 
Ccaleulée (HF)............. 59 66 70 71 


L'ensemble du système d'équations résultant des étapes (I), (IT), (IIT) 
du mécanisme proposé, et l’équation (2) permettent alors de calculer la 
variation de l'intensité k du signal R. P. E. de l’électrode avec le tempst 
d’adsorption de l'hydrogène : 


_ G RT, 2Fe. 
(3) he Ep pos + an (— prit 00) L 


où C est la capacité moyenne, r, la vitesse limite associée à I,, À, la valeur 
de hk à l’équilibre et t, le temps initial d’adsorption. : 
La vérification expérimentale des équations (1) et (3) s’effectue facilement 
en coordonnée semi-logarithmique, ce qui permet de déterminer les valeurs 
de I, et r; pour les différentes électrodes (C/Pt) à différentes températures 
(30 à 750C) (*). En exprimant la vitesse de réaction en fonction de la 
concentration d'hydrogène moléculaire en solution (H;). d’une part, et 
en fonction du nombre de charges AN échangées à l'interface d’autre part, 
on obtient une relation entre les vitesses d’adsorption r; et d’oxydation 
électrochimique I, : 
(4) L=aAF (1l)e4 
où À est la surface réactionnelle. Cette relation est également bien vérifiée 
expérimentalement, comme le montre le tableau IT pour l’électrode C/Pt 


10%, à différentes températures. 


TABLEAU IL. 
AN r, (H.) LAN 


T (°C). (10 em).  (10'1s7!.cm-). L (mA). (10-* moles/em). 7 FH), ("7 
Os: 1,1 1,3 0,63 7,60 7,9 
45 aa 0,92 1,8 1,06 7,32 7,9 
O0 see 0,85 2,2 1,57 7,25 8,7 
70 use 0,76 2,7 2,00 7,35 7,9 


L’équation (4) prouve alors que la vitesse d’oxydation électrochimique I, 
de l’hydrogène est proportionnelle à la vitesse d’adsorption r, mesurée 
directement par la variation d’une grandeur physique, le paramagnétisme 
de l’électrode, avec la quantité d'hydrogène adsorbé. La cinétique de 
l'oxydation anodique de l’hydrogène est donc gouvernée par les réac- 
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tions ([) et (II), l'étape d’adsorption (Il) étant prédominante dans les 
conditions d’étude utilisées, car la circulation de l’électrolyte dans la 
cellule permet de s’affranchir des effets du transport de matière (*). 

En conclusion, l’utilisation d’une méthode physique, la résonance 
électronique, particulièrement bien adaptée aux problèmes électrochi- 
miques (par son principe et par sa sensibilité) a un double intérêt. Tout 
d’abord, la R. P. E. a permis de préciser le schéma réactionnel de l’oxyda- 
tion de l’hydrogène, par la recherche des intermédiaires paramagnétiques 
H et H;. Elle a également permis de mesurer des vitesses de réactions 
électrochimiques à partir d’une autre grandeur physique que le courant, 
le paramagnétisme de l’électrode, ce qui a montré que la cinétique d’oxy- 
dation de l'hydrogène est gouvernée par l’adsorption. 


* 


(*) Séance du 3 décembre 1969. 
() K. J. VETTER, Elecirochemical kinelics, Academic Press, New York, 1967, p. 516. 
€) J. Horruri, Trans. Symp. Electrode Processes, Philadelphie, 1959, John Wiley 
and Sons Inc., New York, 1961, p. 17. 

() M. Donne et C. Lamy, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 695. 

(+) GC. Lamy, Thèse, Paris, 1969. 


(Laboratoire d’Électrolyse du C.N.R.S., 
1, place Aristide-Briand, 
92-Bellevue, 

Hauls - de - Seine.) 


1488 — Série C G. R. Acäd. Sc. Paris, t. 269 (15 décembré 1969). 





MAGNÉTO-OPTIQUE. — Pouvoir rotaloire magnétique du chlorure manganeur. 
Note (*) de MM. Henri Bizerte, JEAN Picar et CLaune Terrier, 
transmise par M. Louis Néel. 


Le chlorure manganeux (Mn CL) rhomboédrique donne dans la direction 
de l’axe optique une rotation paramagnétique de sens négatif dont la 


valeur absolue croît lorsque la température s’abaisse. 
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Fig. 2. 


La figure 1 représente cette variation pour Ja longueur d’onde 
À = 5 990 À et un champ appliqué de 22 000 Oe. 

Sur la figure 2 se trouve tracée la courbe de dispersion à la température 
de 4,2°K pour un champ appliqué de 80 000 Oc. 
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La figure 3 donne la variation du pouvoir rotatoire magnétique en 
fonction du champ (entre o et 80 o00 Oe) pour différentes radiations à 
la température de 4,20K. ; 


150 Lel degrés par m.m. 
T=4,2°K | 
A=4765 À 
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À . 
On ne peut affirmer que le pouvoir rotatoire varie rigoureusement 
proportionnellement à l’aimantation, celle-ci n’ayant pas encore été déter- 
minée suivant l’axe du cristal. 


(*) Séance du 3 décembre 1969. 
(Institut de Physique, 


2, rue de la Craffe, 
54-Nancy, 
Meurthe-et-Moselle.) 


C. R., 1969, 2° Semestre. (T. 269, N° 24.) Série C — 97 


1490 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 269 (15 décembre 1969). 


MÉTALLOGRAPHIE., — Glissement et fissuration intergranulaires Y dans les 
alliages UMo, ; et UMoi 1 A,65 Sn6,0:. Note (*) de MM. Tasanoug Knax, 
Givserr Brun et Jacques Decours, présentée par M. Georges Chaudron. 


L'étude des propriétés en traction, entre 450 et 630°C des alliages UMo:: 
et UMüoi 1 Ados Snoos à gros grains ÿ (1 000 à 1 500 p} et refroidis depuis le domaine 7 
à des vitesses comprises entre o ét 15o°C.mn-—! a permis de relier le minimum de 
ductilité de ces alliages à 5900C à une fissuration intergranulaire +. 


Les éprouvettes de traction prélevées dans des barreaux en alliages 
UMo, ,: Alo 05 905,0: ont subi des refroidissements contrôlés à des vitesses 
variant de 50 à 1500C.mn '. Rappelons que dans ces conditions, la trans- 
formation ÿ -> x + y se produit de façon telle que les grains 4 formés ne 
traversent jamais un ancien joint y. L'ancien joint y est constitué par un 





Fig. 1. — Déformation à l'échelle du grain +. 
Alliage UMoi : Al 08 SNoos. 
0 = 5go0C; ë = 5,6 h71, 
(GX 140.) 


liséré de phase & et le joint & essentiellement par une lamelle de phase y. 
Dans le domaine de températures 450-6300C, ces éprouvettes ont été 
soumises à des essais de traction sous vide secondaire à des vitesses de 
OA TO LD, 10.546.108 SOS 

Les examens micrographiques ont montré que les éprouvettes se 
délorment comme si leur taille de grains était celle des grains de la phase 
mère (fig. 1). Dans un ancien grain Y, les lignes de glissement visibles dans 
certains grains & seulement, sont parallèles aux lamelles alternées de phase 
et y, et viennent buter sur l’ancien joint y sans jamais le traverser. Les 
anciens Joints de grains ÿ sensiblement inclinés à 459 de l’axe de traction 
subissent un glissement (fig. 2), puis une fissuration (fig. 3) conduisant 
à une rupture intergranulatre (fig. 4). La contribution du glissement 
intergranulaire Y demeure faible mais elle est d'autant plus importante 
que la vitesse de déformation est plus faible et est maximale à 90°C (fig. 5). 
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Fig. 2. Fig, 4. 


Fig, 2 — Glissement et cavitation intergranulaire +. 
Alliage UMo: 1 Alo,os SNo,05« 
0 = 5go0C; ë = 5,6.107* ht, 
(G x 150.) 


Fig, 4. — Rupture intergranulaire y, 
Alliage UMo:: Al os SI10, 05» 
= Sg00C; £ = 5,6.10" ht, 





PB At PCR A" 
Fig, 3. — Cavitation intergranulaire Y. 
Alliage UMo 1,1 %. 
= 5500C: = 5,6,10— h1, 
(G X 150.) 


A cette température, l’alliage présente un minimum de ductilité d'autant 
plus prononcé que la vitesse de déformation est plus faible (fig. 6). Dans ce 
domaine de températures, les alliages refroidis à des vitesses de l’ordre 
de 2 à 50C.mn-' ne présentent pas de phénomène de fissuration intergra- 
nulaire Y et possèdent une ductihité supérieure. 

Discussion. — 1. Glissement dans des familles privilégiées de grains «. — 
Nous avons montré que la transformation ÿ — x + y des ‘alliages étudiés 
se fait avec une relation d'orientation à douze variantes entre les phases & 
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et y, la perte de cohérence observée étant due aux processus diffusionnels 
qui prennent place lors de la croissance de la phase «. Les accolements mis 
en évidence sont à quelques degrés près {110},//(001), ou {021}, ou plus 
rarement {112{,//{023}, avec dans les trois cas <4111»,//[100J (*). 


EJointy9, 
€ Totale 
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Fig. 5 — UMo:, Al Sn : 
Contribution de la déformation intergranulaire y à la déformation totale. 
Ë — 5,6.10% h—1, 
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. Fig. 6. — UMoi1 Al,0s Sno,o5 : Évolution de la ductilité 
en fonction de la température et de la vitesse de déformation. 


Par ailleurs, au voisinage de 600°C quatre systèmes de glissement ont été 
identifiés dans la phase « (?). 


(001 }, (010), 110}. } 021 }, 
[100]. [100]. 110». 112». 


tr(£g.MmM I). .....5e 24 290 390 1750 
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D'une part, la comparaison des scissions critiques montre que le glis- 
sement (001).[100, qui se fait parallèlement aux lamelles, est le plus facile. 
D'autre part, la loi de Schmidt et Boas appliquée aux douze grains « 
supposés être en relation d’orientation théorique avec la phase mère montre 
que, quelle que soit la direction de traction repérée dans une base associée 
à l’ancien grain Y, trois grains sur douze sont bien orientés pour ce glis- 
sement. Cette analyse simplifiée peut suflire à expliquer les observations 
sur le mode de déformation dans l’ancien grain y décrites plus haut. 

2. Fissuration intergranulaire Y. — Parmi les modèles théoriques 
proposés pour rendre compte de la naissance des fissures intergranulaires, 
le modèle de germination par deux empilements de dislocations dans deux 
grains & adjacents à l’ancien joint de grain Y correspond le mieux à nos 
observations expérimentales [(*) à (°)]. Entre 500 et 59o°C, les contraintes 
dues au cisaillement de l’ancien joint de grain Y ne sont pas relaxées avant 
que le bilan énergétique soit favorable à l’ouverture de la fissure, alors 
qu’au-delà de 6000 la relaxation des contraintes en tête de la microfissure 
empêche une croissance rapide de celle-ci. 

Concziusion. — Cette étude a permis de relier la perte progressive de 
ductilité entre 5oo et 5900C des alliages UMo:,; et UMoi,i Alo,05 Sno,o5 à la 
fissuration intergranulaire y et laisse présumer que le phénomène de fissu- 
ration au niveau de l’ancien joint de la phase mère doit se produire dans 
les métaux et alliages ayant subi un processus de transformation de phases 
à « germination coopérative ». Dans la technologie nucléaire, ces observa- 
tions devraient contribuer à expliquer le comportement sous irradiation 
des différents états structuraux des alliages UMo: 4 ou de certains éléments 
de structure en alliages de zirconium. Üne étude ultérieure précisera le 
rôle de la taille du grain de cristallisation primaire sur ce phénomène. 


(*) Séance du 20 octobre 1969. 

() G. Brun, J. DEcours et T. KHAN, Compies rendus, 269, série C, 1969, p. 1370. 
(®) L. T. Lioyp et H. H. CHiswicx, Trans. A. I. M. E., 203, 1955, p. 1206. 

(6) P. W. Davies, K. R. WiLLiaMs et B. WiLsHiRE, Phil. Mag., 18, 1968, p. 197. 
®) R. T. RaATeLIFFE et G. W. GREENWoOOD, Phil. Mag., 12, 1965, p. 59. 

@) E. Smira et J. T. BARNBY, Metal Science, 1, 1967, p. 56. 


(Centres d’Études Nucléaires de Saclay, 
Département Études métallurgiques, 
B. P. n° 2, 91-Gif-sur- Yvette, Essonne.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Jnfluence de la teneur en oxygène sur les propriétés 
mécaniques dans l’air et dans l'hydrogène de l’alliage Nb-5Mo. Note (*) 
de MM. Craune VercAEmMER, RoLann GEscuier, JEAN GuILLE et Avucusre 
CLauss, présentée par M. Georges Chaudron. 


Les auteurs étudient l'influence de la teneur en oxygène sur les caractéristiques 
mécaniques à température ambiante d’un alliage Nb-Mo. Ils mettent en évidence 
une grande fragilité lorsque les essais sont effectués dans une atmosphère d’hydro- 
gène. La présence de vapeur d’eau dans l’hydrogène peut supprimer cette fragilité. 


Le niobium contenant de l’oxygène ou de l’azote en insertion peut 
présenter une fragilité importante lorsqu'il est déformé en atmosphère 
d'hydrogène à température ambiante. L’apparition de cette fragilité a été 
reliée au durcissement provoqué par les interstitiels (‘). Les éléments 
substitutionnels durcissant également le niobium, il nous a paru inté- 
ressant d'étudier le comportement mécanique dans l’hydrogène d’une 
solution solide de substitution à base de niobium. Nous avons complété 
cette étude en envisageant le cas de la présence simultanée d’un élément 
en insertion et d’un élément en substitution. 

L'étude a été effectuée sur un alliage Nb-Mo à 5,3 % at. Mo, très pur, 
élaboré au four à bombardement électronique. Les teneurs en impuretés 
sont les suivantes : Z(impuretés métalliques) < 200.10‘; H, : 2.10 *; 
N3 : 60.107*; O2 : 120.107; C : 15.10 *. Après transformation à froid, 
il se présente sous forme de fils de 0,3 mm de diamètre écrouis à 99,95 %. 

Les solutions solides Nb-Mo-O ont été préparées selon la séquence 
suivante : traitement de recristallisation de 15 mn à 1320°C sous un vide 
de 107° mm de mercure; recuit de contamination de durée variable à 9750C 
sous une pression partielle d’oxygène de 107*mm de mercure; recuit 
d'homogénéisation de 15 mn à 12000C sous un vide de 10 * mm de mercure; 
trempe par rupture du courant de chauffage. 

. Les teneurs en oxygène des alliages sont indiquées dans le tableau. 
L’oxygène est dosé par gravimétrie et sa mise en solution solide est suivie 
par la dilatation de la maille, déterminée par les rayons X, et par la mesure 
de la hauteur du pic de Snoek (?). 


Teneur en oxygène Paramètre Teneur en oxygène Paramètre 
Solution 2 de maille a Solution — de maille a 
solide.  p.p.m. % at. (A). solide. p. p. m. % at. (A). 
1... 120 0,07 3,2908 : 5... 1870 1,08 3,2954 
2... 670 0,39 3,2925 6... 2330 1,35 3,2962 
3... 1060 0,61 3,2932 7e. 2770 1,60 3,2980 
4... 1420 0,82 3,2942 8... 3420 1,98 3,2993 


Le paramètre de maille à de l’alliage croît linéairement en fonction 
de la teneur en oxygène (fig. 1) : les valeurs sont en accord avec celles 
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données par Taylor et Doyle (*). L'observation micrographique n’a pas 
permis de déceler de traces d’oxyde et montre que les recuits consécutiis 
au traitement de recristallisation ne modifient pas la dimension des grains 
dont le nombre est d’environ 1000 par millimètre carré. 

Les échantillons ont été rompus par traction, à la température ambiante, 
dans l’air et dans l’hydrogène (p — 1 atm) à la vitesse réelle de 1,2. 107*.s" 
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4. CARACTÉRISTIQUES MÉCANIQUES DANS L’AIR. — Les valeurs de Es 


et de R sont reportées sur la figure 1; on constate que la limite élastique 
et la charge de rupture croissent régulièrement en fonction de la teneur 
en oxygène. La capacité de déformation de l’alliage reste sensiblement 
constante et importante jusqu’à des teneurs en oxygène voisines de 1 % at. 
et chute ensuite rapidement (fig. 2). 


2. CARACTÉRISTIQUES MÉCANIQUES DANS L’'HYDROGÈNE. — À l’exception 
des échantillons 7 et 8, les plus chargés en oxygène, pour lesquels respecti- 
vement 10 et 5o % des ruptures dans l'hydrogène sec interviennent au 
cours de la montée élastique, aucune influence de l’hydrogène sur la 
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limite élastique n’a pu être décelée : les valeurs de E,,4 sont identiques 
à celles déterminées dans l’air. Par contre, la capacité de déformation 
est très sensible à la nature de l’environnement. 


a. Essais de traction effectués dans l'hydrogène sec. — Les essais sont 
effectués dans une atmosphère d’hydrogène U séché préalablement sur 
colonne de P,0;. Dans ces conditions, les valeurs de l’allongement à la 
rupture sont considérablement abaissées par rapport à celles observées 
dans l’air. Ainsi, l’allongement de l’alliage le plus pur n’est plus que 
de 4 %. Ce taux de déformation décroît régulièrement lorsque la teneur 
en oxygène augmente (fig. 2). 


Ces observations permettent de conclure à l’existence d’un phénomène 
de fragihsation comparable à celui mis en évidence précédemment dans 
le cas du niobium. Cependant, les modalités d'apparition sont différentes 
ainsi qu’en témoigne l’existence d’une fragilité dans le cas de l’alliage Nb-Mo 
très pur. Non seulement la présence d’oxygène ou d’azote en insertion 
n'apparaît plus comme une condition indispensable, mais encore l’impor- 
tance du rôle fragilisant du molybdène que nous observons ne paraît pas 
pouvoir s’expliquer par la seule considération de l’effet de durcissement 
par substitution. En effet, l’alliage Nb-Mo pur présente une fragilité dans 
l'hydrogène bien supérieure à celle d’une solution solide Nb-O de même 
limite élastique. 


b. Essais de traction dans l'hydrogène humide. — L’hydrogène U traverse 
un flacon laveur contenant de l’eau avant de parvenir dans la chambre 
d'essai. On constate que, jusqu'à une teneur en oxygène voisine de 1 %, 
l'allongement des échantillons testés dans l’hydrogène humide est identique 
à l’allongement des échantillons testés dans l’air. Au-delà de cette concen- 
tration, la capacité de déformation diminue plus rapidement qu’en présence 
d’air mais reste, néanmoins, toujours supérieure à celle observée dans 
l'hydrogène sec. La vapeur d’eau joue donc un rôle inhibiteur très net 
vis-à-vis de l’action fragilisante de l'hydrogène. 

L'interprétation de ce phénomène de fragilisation par l’hydrogène, 
proposée par R. Kieger et coll. (*), permet d’expliquer ce rôle inhibiteur. 
Selon ces auteurs, la fragilisation observée est due à l’abaissement de 
l'énergie de surface consécutif à l’adsorption de l’hydrogène dans les 
microfissures formées par coalescence de dislocations lors de la déformation 
plastique. Cette diminution d’énergie de surface favorise l’extension des 
microfissures aux dépens de leur résorption par écoulement plastique. 
Lorsque les essais sont effectués dans l’hydrogène humide, l’adsorption 
compétitive des molécules d’eau perturbe considérablement l’adsorption 
de l'hydrogène dans les microfissures; il en résulte un abaissement de 
l'énergie de surface plus faible et, par conséquent, une tendance à la 
fragilisation moins marquée. 
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Cette interprétation permet par ailleurs de rendre compte de l'influence 
d’un durcissement du matériau sur la fragilité. Une augmentation de la 
limite élastique favorise la propagation des microfissures aux dépens de 
leur résorption par écoulement plastique et entraîne donc une augmen- 
tation de la fragilité. C’est bien ce que nous observons lorsque la concen- 
tration en oxygène interstitiel augmente. 

En ce qui concerne le rôle fragilisant du molybdène, l'effet de durcis- 
sement ne suffit pas pour rendre compte des observations. D’autres 
facteurs, tels que la concentration électronique par exemple, semblent 
intervenir; une étude semblable effectuée sur d’autres alliages binaires 
à base de niobium est actuellement en cours et devrait nous permettre de 
préciser ce point. 


(*) Séance du 17 novembre 1969. 

(1) R. KIEGER, A. CLauss et H. FoREsSTIER, Mém. scient. Rev. Métall., 64, n° 2, 1967, 
P. 195. | 

(?) C. VERCAEMER et A. CLauss, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 803. 

(5) A. Tayzor et N. J. Dove, J. Less Common Metals, 13, 1967, p. 338-351. 


(Faculté des Sciences de l’Université de Strasbourg, 
. Laboratoires de Chimie générale 
et de Physicochimie des Solides, 
1, rue Blaise-Pascal, 
67-Sitrasbourg, Bas-Rhin.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Sur les différentes formes de l'hydrogène dans le fer 
de zone fondue et le fer Armco chargés cathodiquement. Note (*) de M. 
Wzaniscav Raczynski et Mme Simone Tacsor-Besnanp, présentée par 


M. Georges Chaudron. 


On a essayé de déterminer par le calcul et par le dosage la concentration des 
différentes formes d'hydrogène dans le fer chargé cathodiquement. On a montré que 
la cinétique de désorption de l’hydrogène est fortement influencée par 2 divers 


états possibles de ce gaz dans le métal. 


On ne sait pas encore exactement s1 l'hydrogène pénètre dans le fer sous 
forme atomique ou protonique [(*) à (*)]. Après sa pénétration dans le métal, 
l'hydrogène peut être dissous en solution interstitielle, piégé par les défauts 
réticulaires, occlus dans des soufflures ou adsorbé à la surface du métal 
[(°) à (I. 


1,2,3,4-fer ZF recuit 












5,6-" " écroui 

o 6 : PRESS < 49mA/cmè 
+ 6 
e u 25mA/cm? 
4 : 
_ S de. mA/cm? 
E 2 

0 e 

0 2 

L 

u) 


nr RAR 2mA/cmË 
À 2mA/cm2 


0,2 0,6 1 1,4 1,8 1,mm 





Fig. 1. — Concentration de l’hydrogène diffusible 
dans des membranes de différentes épaisseurs 
et pour des densités de courant variables. 

Sr, pour le fer recuit (courbes 1, 2, 3, 4, A); 

Se, pour le fer écroui (courbes 5, 6). 


Les membranes de fer Armco polarisées cathodiquement absorbent beau- 
coup d'hydrogène mais seulement une partie S de la quantité totale d’hydro- 
gène absorbé V participe directement à la diffusion, tandis que la diffé- 

rence V —S se trouve sous la forme moléculaire sous pression élevée dans 
les soufflures (®). 

On a montré, dans une Note précédente, que la désorption de l’hydrogène 
de ce fer qui comporte des soufflures n’est pas contrôlée par la diffusion (*). 

Dans cette étude, on a voulu tirer profit des propriétés particulières du 
fer de zone fondue ZF dans lequel, dans certaines conditions, les soufflures 
ne se forment pas [(*°), (**)]. Pour calculer la concentration de l’hydro- 
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gène diffusible S dans la membrane au voisinage de la surface d’entrée 
(polarisation) on a utilisé l’équation du flux stationnaire : 


P= 
où P est la vitesse de perméation (em° H: em *.s") D, le coefficient de dif- 
fusion (cm°.s"*), { l'épaisseur de la membrane en centimètres. 

Dans le calcul de S, pour le fer recuit, on a utilisé les valeurs de P, et de 
D, qui ont été déjà déterminées [(!°), (**)]: pour le fer ZF, D, = 7.107 cm°.s"#, 
et pour le fer Armco À, D, = 5.107* cem°’.s*. Les résultats obtenus sont 
reportés sur la figure 1. On voit que les valeurs de $, sont plus élevées pour 


28 
5-2mm 
O1. 
€ 
£20 
à 
* 
F 5-2mm 
12 4-1,35mm 
mm x A-1,5 mm 
} or 3-0,73mm 
4 Des 2-0,43mm 
lÆ 1-0,26mm 
? 
Æ 1e 20 28 936 t,mn 


Fig. 2. — Pression d'hydrogène désorbé en fonction du temps. 
1 à 5, Fer de zone fondue sans soufflures; 
À, Fer Armco; 
5’, Fer de zone fondue avec soufllures. 


le fer ZF (courbes 1,2,3,4) que pour le fer À (courbe A). De plus, pour 
le fer ZF, S,. augmente avec la densité de courant. La diminution deS$, 
avec l'épaisseur de la membrane, surtout pour les densités de courant 
: faibles, s'explique par le fait que, dans ces conditions, la vitesse de perméa- 
tion de l'hydrogène est déterminée partiellement par le processus de sur- 
face (*°). Pour le fer A, S, reste pratiquement constant au-dessus de 
2 mA/cm°. Quand le flux stationnaire est atteint, on peut supposer que la 
concentration de l'hydrogène diffusible dans le fer qui comporte des souf- 
flures est déterminée par l’équilibre entre l'hydrogène moléculaire dans 
ces défauts et l’hydrogène dissous H,, dans le réseau cristallii du métal 
H, = 2 H,. ° 

Compte tenu du fait que la solubilité de l’hydrogène gazeux sous la 
pression pH, = r atm dans le fer à la température ambiante est faible et 
qu’elle varie avec l’augmentation de la pression pH, conformément à la loi 
de Sieverts, on peut prévoir que, même pour une pression très élevée, la 
concentration de l'hydrogène dissous doit être faible, ce qui est en accord 
avec le calcul de $, pour le fer Armco. 
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Le dosage de l'hydrogène à 300€ a donné les valeurs suivantes 
4o-5o cm H,/100 g de fer À et 0,12 cm° H;/100g de fer ZF. 

Il faut souligner que l’extraction de ce gaz a été commencée 3 mn après 
l'arrêt du chargement. Donc, pendant ce temps, presque tout l'hydrogène 
s’est désorbé du fer ZF. On peut penser que dans le fer ZF sans soufflures, 
l'hydrogène n’existe que sous forme diffusible, c’est-à-dire en solution 
interstitielle. 

On a ensuite calculé, par la même méthode, la concentration de l’hydro- 
gène diffusible $. dans le fer ZF écroui par laminage dans lequel ne se for- 
ment pas non plus de soufflures (*?). 


28 
1’ N 
emm 
20 I / 
mn 
E z \ 
Æ 2 > 273mm 
o 
: 1,2- fer ZF recuit 
1,2-fer ZFécroui E:(6-71)% 
& 
t,mn 
4 12 20 28 96 


Fig. 3. — Pression d’hydrogène désorbé 
en fonction du temps à partir de fer de zone fondue. 
1, 2, Fer recuit; 
1”, 2°, Fer écroui (6-71) %. 


Les résultats obtenus ont montré (fig. 1, courbes 5 et 6) que pour la même 
densité de courant et la même épaisseur de la membrane $. est plus élevée 
que S,. 

On peut supposer que la différence S$. — $, qui est de l’ordre de 
1 cm° H;/100 g Fe correspond à la quantité d'hydrogène piégé par les 
défauts réticulaires créés dans le fer pendant l’écrouissage. Il semble que 
ces défauts soient essentiellement les dislocations dont la densité augmente 
pendant la déformation plastique du fer jusqu’à 10‘°-10‘! em.cm”*. 

Pour montrer l'influence de la présence de soufflures dans le fer sur la 
cinétique de désorption de l’hydrogène, on a étudié le dégazage de la mem- 
brane après coupure du courant de chargement. Les résultats obtenus 
avec le fer ZF et le fer Armco sont reportés figure 2. La forme des courbes 
1 à 5 permet de constater que pour les échantillons de fer ZF exempts de 
soufflures, la désorption a lieu pratiquement dans les premières minutes, 
ce qui est en bon accord avec les dosages d'hydrogène. Pour le fer Armco 
(courbe A) et pour le fer ZF comportant des soufflures (courbe 5”), le 
dégazage se poursuit plusieurs heures. Trois minutes après l’arrêt du char- 
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gement, le dosage de l’hydrogène montre que le gaz est encore dans le 
métal en quantité très élevée. On peut donc déduire que, dans ce cas, 
l'hydrogène se trouve sous forme moléculaire dans les défauts macrosco- 
piques. La vitesse de dissolution de ce gaz dans le métal est faible à la 
température ambiante et elle diminue quand la pression de l'hydrogène 
dans les soufflures devient plus faible. Les courbes de désorption de lhy- 
drogène du fer ZF écroui qui ne comporte pas de soufflures sont reportées 
figure 3, la forme de ces courbes montre qu’après la désorption rapide de 
l'hydrogène dissous, on observe un dégagement plus lent se rapportant 
vraisemblablement à l'hydrogène piégé par les dislocations. 

Nous voyons donc une grande différence de comportement entre les 
métaux de puretés différentes vis-à-vis de l'hydrogène. Le fer de zone fondue 
apporte donc de nouvelles possibilités dans l’étude de l’interaction fer- 


hydrogène. 


(*) Séance du 17 novembre 1969. 

(:) E. DarmMoïrs, Bull. Soc. chim., Fr. 170 D, 1949. 

() B. Le Boucuer, Revue Inst. Franç. Pétrole, 18, n° 4, 1963. 

(@) J. O’M. Bocxis, L. Mc BREEN et L. Nanis, J. Electrochem. Soc., 112, 1965, p. 1025. 
(*) M. SmrazowsKki, Zascila Metallov, 3, 1967, p. 267. 

(5) M. Smrazowski, Hydrogen in Steel, Pergamon Press, Oxford, 1962. 

(6) J. G. Morzer, H. H. Jonnson et A. R. TRorANo, J. Iron Steel Inst., 189, 1958, p. 37. 
() A. Mc Nass et P. K. Foster, Trans. Met. Soc. A. I. M. E., 227, 1963, p. 618. 

() W. Raczynski, Bull. Acad. Polon. Sci., 15, 1967, p. 25. 

(°) W. RaczynsKi, Bull. Acad. Polon. Sci., 15, 1967, p. 19. 

(io) W. Raczvynski et S. TALBOT BESNARD, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 294. 
(1) W. RaczynskI et S. TALBOT BESNARD, Comples rendus, 269, série C, 1969, p. 1253. 


(Centre d'Études de Chimie métallurgique, 
15, rue Georges-Urbain, 
94- Vitry-sur-Seine, 
Val-de-Marne.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Profil des raies de diffraction des rayons X 
du titane écroui. Note (*) de M. Ricmarn Cuéron, transmise par 


M. Louis Néel. 


L'analyse de Fourier des profils de raies permet de déterminer trois paramètres 
importants de la structure des métaux écrouis : la dimension moyenne des cris- 
taux D), la variance des déformations <:f > et la densité des fautes d’empi- 
lement. L'application de cette technique à trois sortes d’écrouissage sur du titane 
a conduit aux résultats suivants : 250, 265 et 125 À pour < D >»; 2,9.10—*; 4,4.10—% 
et 1,3.10—* pour (ef »/?, Il ne nous a pas été possible de conclure à la présence 
ou non de fautes. ‘ 


La transformée de Fourier du profil d’une raie de diffraction des rayons X 
(d'indices (00{) par un choix d’axes approprié) peut se mettre sous la forme 


N(m) 


A(m) — N (0) 





<cos2rÎZ(m) > 


en adoptant les notations de Warren (‘). N(m) est le nombre de paires de 
mailles distantes de L—m HE Z(m) est la composante dans la direc- 


tion A de la déformation d’une colonne de mailles de longueur L. Le 
logarithme de A(m) peut s’écrire 


MA(m) —=InAçs(m) —27°2<Z(m)?y. 


Le tracé de InA(m) en fonction de |? est une droite dont l’ordonnée 
à l’origine fournit As(m) — N(m)/N(o) et la pente <Z(m)° > (?). 

Les résultats ne sont en général pas assez précis pour pouvoir évaluer 
la dérivée seconde de N(m) qui est la fonction de répartition des tailles 
de Bertaut (*). On se contente de tracer la tangente à l’origine de A,(L) 
qui coupe l’axe des L à la dimension moyenne D). 

En présence de fautes d’empilement on a un élargissement supplémentaire 
pour les raies d’indices (hkl) tels que k — k — 3 N +1, et pas de dépla- 
cement de raie (cas de l’hexagonal compact). 

Nous avons préparé des échantillons de titane selon trois modes 
d’écrouissage : 

1 : Laminage d’une petite plaquette (20 X20X0,7 mm) faisant passer 
son épaisseur à 0,4 mm (échantillon massif); 

2 : Limage (échantillon pulvérulent); 

3 : Polissage mécanique d’une plaquette laminée (échantillon massif). 
Après enregistrement des raies, les échantillons ont été recuits 
24 h à 7000C, 1 h à 4000C et 4 h à 5oo°C respectivement pour 1, 2, 3. Après 
recuit les raies ont à nouveau été enregistrées pour effectuer la correction 
de Stokes (*). N'ayant pas utilisé de monochromateur à cause de la faiblesse 

de l'intensité nous avons fait la correction de Rachinger ("). 

Les raies d'ordre supérieur à 1 ne pouvant pas être obtenues prati- 
quement, on ne peut espérer effectuer la séparation de Warren-Averbach (?) 
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qu’en traçant In A(L) en fonction de d_? pour toutes les raies. Ceci suppose 
l’isotropie des A; (L) et des <e; ». 

Nous avons effectué ces tracés pour les échantillons 1, 2 et 3; pour 
certaines raies l’accord avec la droite d’isotropie est très bon, pour d’autres 
il y a des écarts. Les écarts sont surtout importants pour la raie (002). 


jAs{L) 





AD 100 200 


0,5 


LÀ 
100 200 


Fig. 1. — Tracé de As(L) et détermination de <D > 
pour les échantillons, 1, 2, 3 respectivement de haut en bas. 


Le facteur de multiplicité de (002) est très faible et explique dans une 
certaine mesure l’absence d’isotropie pour cette famille de plans. Des écarts 
se manifestent aussi pour les raies insensibles aux fautes d’empilement. 
Ïls ne sont pas tous dans le sens prévu par la théorie et ne permettent donc 
pas de conclure à la présence de fautes. 


On peut néanmoins déterminer les droites avec suffisamment de précision 
et obtenir AS(L) et <e:». La tangente à l'origine de A,(L) 
fournit {D >(fig. 1). Le tracé de V<Ee/ > en fonction de L n’est pas une 
horizontal (fig. 2); €, décroit légèrement, ce phénomène étant interprété 
comme une compensation des déformations sur les grandes distances. 
On choisit généralement €, pour L — 5o ou 100 À. 


Dans le tableau sont rassemblés les résultats obtenus pour les échan- 


tillons 1, 2, et 3, pour L = 50 À. 
<D (4). V< ei D. 


: 


Less és seresioec 250 2,9.10 
Du ina 265 4,4 » 
Dons esse... 125 13 » 
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100 200 


Fig. 2. — Tracé de ÿ<e2 9 en fonction de L (même disposition). 


Les résultats de la ligne 2 sont en bon accord avec ceux de Shrikant Lele 
et Anantharaman (‘). Les autres permettent de comparer les différentes 
sortes d’écrouissage. Il y a une assez grande ressemblance entre les effets 
du limage et du laminage. Par contre, le polissage crée une taille de cris- 
tallites très petite qui justifie l'apparence amorphe des premières couches 
atomiques des métaux polis, notre résultat étant une moyenne sur plusieurs 
centièmes de millimètre de profondeur. 


(*) Séance du 29 octobre 1969. 

(1) B. E. WaRREN, Prog. Mel, Phys, 8, 1959, p. 147. 

() B. E. WarREN et B. L. AvERBACH, J. Appl. Phys., 21, 1950, p. 595. 

() E. F. BERTAUT, Comptes rendus, 228, 1949, p. 187. 

(*) À. R. SToKkes, Proc. Phys. Soc., B, 61, 1948, p. 382. 

(5) W. À. RACHINGER, J. Sci. Insir., 25, 1948, p. 254. 

(5) SHRIKANT LELE et T. R. ANANTHARAMAN, Z. Metallkde, 58, 1967, p. 461. 


(Laboratoire de Physique du Métal, 
École Nationale Supérieure 
de Mécanique, 
3, rue Maréchal-Joffre, 
44-Nantes, 
Loire-Atlantique.) 
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PHYSIQUE DU MÉTAL. — Jnfluence du silicium sur l’autodiffusion en volume 
et intergranulaire du fer dans les aciers inoxydables austénitiques. Note (*) 
de MM. Anoré Desesrrer, Michez FROMENT et PIERRE GuiRALDENQ, présentée 
par Jacques Pomey. 


Nous avons étudié par les radiotraceurs l’autodiffusion du fer dans des aciers 
inoxydables (16 % Cr, 14 % Ni) en fonction de la teneur en silicium. Pour la 
diffusion en volume, les résultats montrent que le facteur de fréquence D,, augmente 
avec le silicium mais que l’énergie d’activation est toujours égale à 62 kcal/at-g. 
Pour l’autodiffusion aux joints de grains, l'énergie d’activation est la plus faible 
pour la teneur en silicium qui est caractéristique de la plus forte énergie inter- 
granulaire. 


Nous avons montré antérieurement que la corrosion intergranulaire 
des aciers inoxydables austénitiques hypertrempés, du type Cr — 16 %,, 
Ni = 14 %, très bas carbone, avec des additions de silicium, pouvait 
être reliée à l’énergie des joints de grains {(*), (*)]. La variation de cette 
énergie avec la teneur en silicium a été mesurée à 10000C par la méthode 
d'attaque thermique puis confirmée par les radiotraceurs en étudiant 
la diffusion intergranulaire de l’isotope ‘’Fe. 

C’est afin de mieux connaître le comportement de ces aciers inoxydables 
austénitiques au silicium que nous avons cherché à caractériser, dans 
un large intervalle de températures, l’autodiffusion du fer en volume et 
aux joints de grains. Nous avons pour cela choisi trois aciers correspon- 
dant respectivement à une faible teneur en silicium (0,12 %), à la teneur 
1,3 % qui se caractérise par une énergie de joints de grains élevée et par 
une forte corrosion intergranulaire, enfin à 4,2 % de silicium dont les 
Joints, présentant une faible énergie, ne subissent pratiquement plus 
d'attaque préférentielle. L’analyse des coulées a été précisée anté- 
rieurement (°). 

Nous avons déposé par électrolyse une mince couche de ‘Fe. Les 
recuits de diffusion ont lieu ensuite sous argon en présence de copeaux 
de zirconium. La technique utilisée pour mesurer la concentration en 
radioélément à différentes profondeurs est l’application directe de la 
méthode de Gruzin généralisée, déjà décrite [(*}, (°), (*)1. 

1. DirrusioN EN voLuME Du FER 59. — Un traitement préliminaire 
de 48 h à 12000C, suivi d’une trempe à l’eau, permet d’obtenir une struc- 
ture à gros grains (1 mm° environ) pour éviter, dans les mesures de diffu- 
sion en volume, l’effet perturbateur des joints de grains. 

Les temps de diffusion pour l'intervalle goo-1200°C sont compris 
entre 15 h et 12 Jours. 

Sur la figure 1, nous avons porté log: D,— f(1/T) pour les trois 
aciers : On remarque, à chaque température, une augmentation progres- 
sive de D, avec la teneur en silicium sans changement de pente pour les 
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O1 % de Si 
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7 75 8 85 
1/TCKT!x104) 
Fig. 1. — Variation du coefficient d’autodiffusion en volume D, de ‘'Fe 


en fonction de l’inverse de la température absolue T°K pour les trois nuances d’aciers. 


droites d’Arrhénius : D,— D, exp(—Q/RT). L’énergie d’activation, 
indépendante de la teneur en silicium, est égale à Q,— 62 000 cal/at-g. 

Seul, le facteur de fréquence D,, est multiplié par 3,5 quand le silicium 
passe de 0,1 à 4,2 %. 

(o,r % Si : Doro ‘em'.st; 1,3% Si : D,,—=1,5.10 em°.s *; 
4,2 % Si? Do = 3,5.107! em°.s".) 

La présence de silicium joûe donc un rôle important sur le mécanisme 
d’autodiffusion en volume. On peut penser que la densité de défauts 
ponctuels dans le réseau cristallin augmente avec la teneur en silicium. 

2. DIFFUSION INTERGRANULAIRE DU FER 59. — Avant les traitements, 
les échantillons sont hypertrempés 1 h à 11500C. Le diamètre des grains 
est alors de 100 à 200 1. Les recuits de diffusion, réalisés dans l’intervalle 
95o-11000€, sont compris entre 1 h 45 mn et 28 h 30 mn. 
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Fig. 2. — Variation du coefficient d’autodiffusion intergranulaire D;ô de ‘Fe 
en fonction de l'inverse de la température absolue ToK. 


Les températures inférieures à 950°C n’ont pas été étudiées pour éviter 
une éventuelle précipitation intergranulaire. 
Les coefficients de diffusion ont été mesurés par la méthode de Whipple 


en prenant soin de conserver le terme ÿD,t constant [(7), €), (1. Nous 





avons pris YD,t = 3,2. 107* et choisi les profondeurs réduites n,=t,/VD,t= 3 
et = 2/VD,t = 5, où x est la profondeur réelle de pénétration dans les 
joints (ti 10m et t—161). 

La courbe théorique C:/C;—#f(f), tirée des calculs de Milford et 
coll. [(°), (f)}, permet ensuite, connaissant les valeurs expérimentales 
de C:/C5, de calculer le terme 8 = D,ô/(2 D,ÿD,1), où D,8 est le produit du 
coefficient de diffusion intergranulaire par la largeur statistique Ô des 
joints de grains. 
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Les résultats obtenus pour D,ô sont rapportés dans la figure 2. 

En appliquant la loi d’Arrhénius D;ô — D,;0 exp(—Q/RT), nous 
avons calculé les énergies d’activation Q; concernant les trois nuances 
d’aciers (0,1 % Si: Q;— 58,5 kcal/at; 1,3 % Si: Q;— 46,5 kcal/at; 4,2 % Si: 
Q;= 75 kcal/at). 

Nous mettons en évidence à basse température (1000-9500C) un 
coefficient D,è plus élevé pour 1,3 % de silicium que pour les deux autres 
qualités. À haute température (11000C), c’est au contraire la nuance 
à 4,2 % de silicium qui donne la valeur la plus grande pour D,è. 

Il s'ensuit qu’en appliquant la relation D, — D,,8 exp(—Q/RT) 
l'énergie d’activation Q, est la plus faible pour 1,3 % de silicium 
(Q;= 46,500 kcal/at). Cette constante est au contraire élevée pour 0,1 % 
(Q;—= 58,5 kcal/at) et particulièrement exagérée pour 4,2 % de silicium 
(Q;= 75 kcal/at). 


En conclusion, l'influence du silicium sur l’autodiffusion du fer dans 
les aciers inoxydables austénitiques montre que : 

— en diffusion en volume, le facteur de fréquence augmente avec 
le silicium, mais l’énergie dan reste constante: 

— en diffusion intergranulaire, l’énergie d’activation est minimale 
dans le cas particulier où la teneur en silicium correspond justement à 
une forte énergie des Joints de grains. 


(*) Séance du 3 décembre 1969. 

(1) A. DESESTRET, I. EPELBOIN, M. FROMENT et P. GUIRALDENQ, Corrosion Sc., 8, 
1968, p. 225. 

() A. DESESTRET, M. FROMENT et P. GUIRALDENQ, Mém. scient. Rev. Mét., 66, n° 5, 
1969, p. 389. 

() A. Camus, A. DESESTRET, M. FROMENT et P. GUIRALDENQ, Comptes rendus, 264, 
série C, 1967, p. 425. 

(+) G. SEIBEL, Thèse, Paris, 1962. 

(5) P. GUIRALDENQ, M. AucouTURIER et P. LACOMBE, Comptes rendus, 252, 1961, p. 1317. 

() P. GUIRALDENQ, Thèse, Paris, 1964; Métaux et corrosion, 470, 471 et 472, 1964. 

() R.T. P. WuiPpLe, Phil, Mag., 45, 1954, p. 1225. 

(8) J. CABANE, Thèse, Paris, 1962. 
* () V.E. Woop, A. E. Ausrin et F. J. MiLForD, J. Appl. Phys., 33, 1962, p. 3574. 


(A. D. : Centre de ‘Recherches de la C. A. F. L., 
42-Unieux, Loire; 
M. F. : Physique des Liquides et Électrochimie, 
Groupe de Recherche n° 4 du C.N.R.S. 
associé à la Faculté des Sciences, 
9, quai Saint-Bernard, 
75-Paris, 5°; 
P. G. : Laboratoire de Métallurgie, 
École Centrale Lyonnaise, 
36, route de Dardilly, 
69-Écully, Rhône.) 


GC. R. Acad. Sc. Paris, t. 269 (15 décembre 1969). Série G — 1509 





CHIMIE PHYSIQUE MACROMOLÉCULAIRE. — Étude, par dichroïsme circulaire, 
de polypeptides portant des groupements nitrobenzyle. Note (*) de 
Mmes Marie-H. Loucaeux et SaBine GRarr, présentée par M. Georges 
Champetier. 


Nous avons étudié le polyglutamate de paranitrobenzyle en solution dans 
l’hexafluoroisopropanol. Dans ces conditions, le polymère est sous forme hélicoïdale. 
Nous avons mis en évidence l’existence de trois effets Cotton correspondant à trois 
transitions du groupement nitroaromatique dans le domaine de longueurs d’onde 
utilisé. Des mesures de dichroïsme circulaire réalisées sur plusieurs copolymères 
permettent de dire qu’il existe des couplages électroniques entre les groupes 
chromophores de la chaîne latérale. 


On sait que de nombreux facteurs peuvent modifier la conformation 
et la stabilité de l’hélice « dans les protéines et les polypeptides et plusieurs 
travaux ont déjà été consacrés à l'étude de ces paramètres. La nature 
de la chaîne latérale joue, dans ce cas, un rôle très important. 

D'autre part, l’origine de l’asymétrie responsable de l'induction d’un 
effet Cotton « extrinsèque » dans un chromophore symétrique lié à une 
structure hélicoïdale reste controversée. Dans de nombreux cas, la présence 
d’un effet Cotton induit paraît dépendre de la présence de plusieurs groupes 
chromophores en interaction. Cependant, Blout (*) signale qu’un poly- 
glutamate de benzyle portant .en bout de la chaîne un seul chromophore 
présente un effet Cotton induit dans la bande d’absorption de ce groupe. 
Ce résultat n’a jamais été repris ni généralisé au cas où le groupe chromo- 
phore se trouve placé en un point quelconque du polymère. Dans le cas 
des polyglutamates, il est généralement admis que la chaîne latérale est 
trop longue pour que le squelette hélicoïdal puisse induire un effet Cotton 
dans la fonction ester. 

Il nous a semblé que l’étude de l’homopolymère du glutamate de para- 
nitrobenzyle et de ses copolymères avec le glutamate de benzyle pourrait 
nous apporter des informations sur ces problèmes. En effet, le groupe 
paranitrobenzyle est polaire, d’où, d’une part, sa solubilité dans l’hexa- 
fluoroisopropanol, solvant hélicogène et transparent dans l’ultraviolet 
lointain, d’autre part, la possibilité d'interactions plus fortes. C’est un 
chromophore intrinsèquement symétrique, qui, placé dans un environ- 


4 


nement asymétrique présente des bandes dichroïques associées à ses 
premières transitions centrées à 350, 300 et 250 nm (*). Ces longueurs 
d’onde, et surtout les deux premières, ont l’avantage de se trouver sufi- 
samment éloignées du maximum de la bande dichroïque caractéristique 
de la transition n —+ 7 correspondant à la liaison peptidique. Il est donc 
possible de distinguer sans ambiguïté les bandes dues à la chaîne latérale 


de celles dues à l’enchaînement hélicoïdal. 
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ÉTUDE DE L’HOMOPOLYMÈRE. — Nous avons utilisé pour réaliser cette 
étude un polyglutamate de paranitrobenzyle de masse moléculaire 90 000, 
déterminée par diffusion de la lumière dans le diméthylformamide. - 

Le spectre dichroïque a été réalisé dans l’hexafluoroisopropanol, en utili- 
sant le dichrographe « Roussel-Jouan ». Sur la figure 1 on remarque deux 
bandes dichroïques négatives centrées au voisinage de 350 et 255 nm et une 


250 | A 350 Fe a 


DD y 


[®) 


en 10*(Ai-ARr) 


20 


Fig. 1. — Spectre de dichroïsme circulaire du polyglutamate de benzyle 
en solution dans l’hexafluoroisopropanol. 
AM-AL est la densité optique dichroïque. 


bande dichroïque positive centrée au voisinage de 280 nm. De plus, la valeur 
de l’ellipticité correspondant à la bande dont le maximum est à 222 nm 
est caractéristique de l’hélice à (*) : elle est de 36 300 deg.cm*/dmole. 

Ce résultat obtenu, il était intéressant d’exploiter l’existence de ces 
effets Cotton afin de caractériser les interactions pouvant exister entre 
des chaînes latérales différentes et c’est dans ce but que nous avons synthé- 
tisé des copolymères de glutamate de benzyle et de glutamate de para- 
nitrobenzyle. 

ÉTUDE DES copoLyMÈREs. — Nous avons préparé cinq copolymères 
de glutamate de benzyle et de glutamate de paranitrobenzyle; les teneurs 
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en dérivé nitro, déterminées par analyse élémentaire sont de 20, 25, 34, 50 
et 60 %. Nous avons déterminé sur ces copolymères la valeur de l’ellip- 
ticité 0 à 222, 280 et 350 nm. Nous n’avons pas utilisé la longueur d’onde 
de 255 nm; en effet, à cette longueur d’onde, le groupement benzyle 
absorbe beaucoup et diminue la précision des mesures. 

Quelle que soit la composition du copolymère, on observe à 222 nm 
une ellipticité d’une valeur de 4o 000 deg.cm”?/dmole + 10 %, ce qui 
correspond bien à la valeur de l’hélice & (*). Les copolymères restent sous 
forme hélicoïdale dans ce solvant même aux plus faibles teneurs en dérivé 
nitro, résultat qui peut être extrapolé au polyglutamate de benzyle, dont 





O 
0 50 NO> 100% 


Fig. 2. — Variation de l’ellipticité 0 à 280 (+) et 350 (.) nm 
en fonction de la teneur en dérivé nitro dans le polymère. 


l’insolubilité ne permet pas une mesure directe. De plus, nous pouvons 
affirmer qu’il n'existe, à 222 nm, aucun recouvrement de bandes d’ori- 
gine différente. | 

Nous avons représenté sur la figure 2 la variation de 0.;, et de 6:59 en 
fonction de la teneur en dérivé nitro des copolymères. S'il n’existait aucune 
interaction entre les différents groupements nitroaromatiques, cette varia- 
tion serait linéaire; or il n’en est rien, ce qui prouve l'existence d’inter- 
actions entre les différents groupements paranitrobenzyle portés par la 
chaîne latérale. 

Discussion. — L'existence d’un effet Cotton n’avait jamais été mis en 
évidence dans le cas de polyglutamate. Nous savons qu’un tel effet Cotton 
peut provenir, soit de l’asymétrie du chainp interne créé par l’hélice au 
niveau d’un chromophore qui lui est rigidement lié, soit de l’interaction 
entre groupes chromophores se déduisant par symétrie hélicoïdale, le 
squelette polypeptidique servant uniquement à fixer leur géométrie respec- 
tive. L’allure des courbes serait plutôt en faveur de la seconde hypothèse, 
bien qu’on puisse se demander si l’augmentation de la teneur en grou- 
pements paranitrobenzyle ne conduit pas à une rigidification, en parti- 
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culier en raison des interactions dipôle-dipôle, ce qui pourrait rendre un 
certain poids au premier mécanisme. 

Bien qu'il ne soit pas nécessaire, pour expliquer nos résultats, d'admettre 
l’existence d’une « superhélice » que formeraient les groupements para- 
nitrobenzyle autour de l’enchaînement hélicoïdal polypeptidique (*), nos 
conclusions sont à rapprocher de celles émises par Goodman et coll. lors 
de son étude sur le polyaspartate de paranitrobenzyle et les copolymères 
d’aspartate de benzyle et d’aspartate de paranitrobenzyle (°). 

Les résultats que nous venons d’exposer rendent impossible, dans le 
cas de nos polymères, l’utilisation du b, de Moflit-Yang; les mesures de 
dispersion optique rotatoire ne peuvent donc servir à déterminer la teneur 
en structure hélicoïdale. Par contre, nos mesures de dichroïsme circulaire 
permettent d'affirmer sans ambiguïté que, dans les conditions où nous 
nous sommes placés, nous sommes en présence de polypeptides sous 
forme d’hélice «. 


(*) Séance du 12 novembre 1969. 

(:) E. R. BLour, Biopolymers Symposia, n° 1, 1964, p. 397. 

() P. CRABBE et W. KLYNE, Tetrahedron, 23, 1967, p. 3449. 

() G. HozwarTa et P. DoTy, J. Amer. Chem. Soc., 87, 1965, p. 318. 

(:) M. Goopman, A. M. FELIx, C. M. DEBER, A. R. BRAUSE et G. SCHARTZ, Biopo- 
lymers, 1, 1963, p. 371. 

(5) C. Tonioco, M. L. FALxA et M. GoopMaAN, Biopolymers, 6, 1968, p. 1579. 


(Laboratoire de Chimie macromoléculaire, 
Faculté des Sciences de Lille, 
B.P. n° 36, 59-Annapes, Nord 
et C.N.R.S., 
Centre de Recherches sur les Macromolécules, 


6, rue Boussingault, 
67-Sirasbourg, Bas-Rhin.) 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Polymérisation avec migration d'hydrogène 
d'acrylamides N-substitués. Note (*) de M. Bervarn SÉitce, présentée 
par M. Georges Champetier. 


I 


Préparations et polymérisations anioniques de dérivés de l’acrylamide porteurs 
de fonctions amines ou de fonctions pyrrolidone. L'étude des spectres infrarouges 
des polymères permet de conclure à une polymérisation avec transfert d'hydrogène 
formant principalement des chaînes polyamides. 


Nous avons étendu le procédé décrit dans une Note précédente (*) 
à deux autres dérivés substitués de l’acrylamide : le N-diméthylamino- 
méthylacrylamide et le N-pyrrolidino-1-méthylacrylamide. 


PRÉPARATION DES MONOMÈRES. — N-diméthylaminométhylacrylamide 
[CH;=CH—CO—NH—CH:—N(CH:)>]. — Ce dérivé est préparé par 
action simultanée du paraformaldéhyde et de la diméthylamine sur 
l’acrylamide selon la réaction classique de Mannich décrite par E. Muller, 
K. Dinges et W. Graulich (*). La réaction est effectuée dans le méthanol 
en maintenant la température vers 5o-60°C. Après concentration, le 
produit est distillé (Éo,10 215-1180C). Fraîchement distillé, il est inco- 
lore (n?, 1,4790) mais prend au bout de 24 h une teinte légèrement jaune 
qui se stabilise au bout de quelques jours. Rdt 75 %; N %, calculé, 
21,8); trouvé, 22,00. 


N-méthyl ox0-2 pyrrolidino-acrylamide : 


/CH:—CH: 
CH:=CH—CO-—-NHCH:—N | À 
NCO—CH: 


— Il est connu que les dérivés hydroxyméthylés ou mieux leurs éthers 
méthyliques peuvent se condenser sur les amides possédant un groupe- 
ment NH libre [(?), (*)]. Aussi, nous avons tout d’abord préparé la méthoxy- 
méthylpyrrolidone par un procédé analogue à celui décrit précédemment 
pour la méthoxyméthylacrylamide. Le produit est purifié par distilla- 
tion (Éo,5 640C; n?, 1,460). 

Le rendement est de 75 %. \ 


Le dérivé ainsi obtenu est mélangé à la quantité stæchiométrique 
d’acrylamide sur laquelle il réagit à 150°C en présence d’acide paratoluène 
sulfonique et d’un inhibiteur de polymérisation (éther monométhylique 
de l’hydroquinone) et sous atmosphère inerte. Le produit est recristallisé 
dans le toluène (F 59-580C; Rdt 56%; N%, calculé, 16,65; trouvé, 
16,34 ). 


1514 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 269 (15 décembre 1969). 


POLYMÉRISATIONS ANIONIQUES ET RADICALAIRES. — L’hydrure de sodium 
a été employé comme amorceur des polymérisations anioniques. Les 
polymérisations radicalaires sont effectuées dans le benzène à 60°C en 
présence d’azobisisobutyronitrile. Les résultats sont rassemblés sur le 
tableau I. 


TABLEAU I. 


Conc. du 
Conc. du catalyseur Taux 
monomère (mole cat. de 
Température Durée (g/100cm° par mole conversion 
Produit. N° (°C). (h). solv.) monomère). (%). * Solvant. 
7 90 2,5 7,5 0,11 20 CIBz 
8 ‘ 18 24 15,7 0,12 19,6 HMPT 
N-diméthylamino 9 18 24 14,7 0,11 22,5 CIBz 
méthylacrylamide. 10 18 48 14,7 0,115 5 CIBz 
| 11 18 48 17,7 0,115 19,5 Bz 
12 18 48 18,8 0,12 24 OBu-THF 6/4 
13 18 48 18,8 0,13 21,5 OBu-THEF 6/4 
N-méthyl oxo-2 2 18 48 20,4 0,14 85 Tol 
pyrrolidino- 3 18 438 20,4 0,15 76,5 Bz 
acrylamide. 4 , 18 48 20 0,14 72 CIBz 


Bz : benzène; CIBz : chlorobenzène; Tol : toluène; HMPT : hexaméthylphosphoramide:; 
OBu : oxyde de butyle; THF : tétrahydrofuranne. 


TABLEAU Il. 


Amide I. Amide II. Intensité 
C=0 ÔNH + vCN de la bande. 
Produits. (cm-1). (cm1). amide II. 
N-diméthylamino-méthylacrylamide : 
MOnomMeres sisi lisrsds side 1665 1545 _— 
Polymère radicalaire............. 1660 1545 — 
» ioniques dussesse 1640 1570 Très faible 
N-méthyl oxo-2 pyrrolidino-acrylamide : 
Monomere: is usa sasaesus 1675 (*) 1540 — 
° Polymère radicalaire........... .. 1670 (*) 1535 — 
ue 1685 (*) ; à 
» IONIQUE ses oser rer 1650 (*) 1550 Très faible 
N-méthyl oxo-2 pyrrolidino- 
à 1680 (*) 
acrylamide, ss sssscesessec 1650 (*) Absence — 


(*) En solution dans CHCk. 


Dans les solvants très polaires, la polymérisation anionique est pra- 
tiquement inexistante si la température est élevée vers 50°C tandis 
qu’une coloration importante laisse supposer une dégradation des 
produits. 

En ce qui concerne le N-diméthylaminométhylacrylamide, la tendance 
du polymère formé à enrober les grains d’amorceur, surtout dans les 
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solvants peu polaires nuit à la reproductibilité des mesures et empêche 
des taux de conversion élevés. Le N-méthyl oxo-2 pyrrohdino-acrylamide 
présente au contraire une bonne aptitude à se polymériser par ce procédé 
et le polymère obtenu se sépare sous forme d’un précipité peu gonflé 


dans les solvants utilisés. 


ÉTUDE DES POLYMÈRES OBTENUS. — Les polymères obtenus par voie 
ionique ont une masse moléculaire faible puisque leur viscosité intrin- 
sèque est de 0,05 dl/g dans l’eau (échantillons n° 13 du dérivé aminé et 
n° 2 du dérivé de la pyrrolidone, cf. tableau I). 

L'examen de leur spectre d’absorption infrarouge a été effectué en 
solution dans le chloroforme ou à partir de films. | 

Les résultats sont rassemblés sur le tableau Il. 

Les polymères du N-diméthylaminométhylacrylamide présentent un 
abaissement de la fréquence de la bande amide Î par rapport à celle 
du monomère et un affaiblissement considérable de l’intensité de la bande 
amide II allant jusqu’à la disparaition (échantillon n° 13). Le polymère 
radicalaire présente au contraire une bande amide II très intense. Ces 
observations nous conduisent à attribuer au polymère obtenu par voie 
ionique une structure essentiellement de la forme 


dau 





RARE 
Î 
OÔ 


ft 


Le N-méthyl oxo-2 pyrrolidino-acrylamide présente un spectre plus 
complexe en raison de la présence de deux vibrateurs CO différents, corres- 
pondant, l’un à la fonction amide, l’autre au cycle pyrrolidone. Dans le 
monomère et dans le polymère radicalaire la bande amide I est élargie 
mais les deux vibrateurs ne sont pas différenciés. Le polymère préparé 
par voie ionique présente au contraire une intéressante particularité 
puisqu’en solution dans le chloroforme deux bandes amide I sont aisément 
identifiables à 1685 et 1650 cm * tandis que la bande amide IT est prati- 
quement inexistante. 


À titre de comparaison, nous avons préparé le _N-méthyl oxo-2 


lidi lamide {CH,-CO-_N-CH,-N/ [7 
pyrrolidino-acrylamide 3—CO—N—CH,— ar une 
Le Néon 0 


réaction identique à celle décrite plus haut. Ce composé présente également 
deux bandes amides I situées à 1680 et à 1650 cmt. 

Cette caractéristique confirme la similitude de cette molécule avec 
le motif élémentaire porté par le polymère et permet d’attribuer à ce 
dermier une structure principalement de type polyamide : 


/CHi—CH: 
—CH;—CH;—CO—N| CH;—N Re 
NCO—CH, : 
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Cette structure est l’aboutissement d’un processus de polymérisation 
anionique impliquant un transfert d'hydrogène. 


(*) Séance du 3 décembre 19609. 

(*) B. SÉBizze, Comples rendus, 269, série C, 1969, p. 1194. 

() E. Muzzer, K. DiNGEs et W. GRAULICH, Die makromoleculare chemie, 57, 1962, p. 27. 
(*) FARBEN BAYER AKTIENGESELLCHAFT, Brevet britannique n° 960.742. 


(Laboratoire de Chimie macromoléculaire 
associé au C.N.R.S., 
École supérieure de Physique 
et Chimie industrielles 
de la Ville de Paris, 
10, rue Vauquelin, 75-Paris, 5°.) 
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CRISTALLOCHIMIE, — Mise en évidence et caractérisation d’un oxalate acide 
de baryum 3 BaC:0,, H:C:0,, 3 H:0. Note (*) de Miles Caanraz Huarn, 
Yverre Favre-Bron, M. Gizzes BErrrann et Mme Auwe TariErr-SorezL, 


présentée par M. Georges Champetier. 


Après avoir mis au point une méthode de préparation de l’oxalate acide de 
baryum 3 BaC:0;, H:C:0:, 3 H:0, déjà signalé par G. Bruhns (*), les auteurs ont 
effectué l'étude morphologique et radiocristallographique de ce sel. Il cristallise 
dans le système triclinique et ses paramètres sont les suivants : 


a = 9,071 À, b — 8,730 À, c —6,457À; 
æ — 76018, B —= 84956, Y = 102050’; 
V = 479 À, Z = 1, d = 2,825. 


Ce travail se situe dans le cadre de l’étude des relations entre le méca- 
nisme de décomposition et les caractéristiques structurales des oxalates 
hydratés du type x BaC;,0,, H,C:0,, y H:0. 

Deux d’entre eux ont été étudiés précédemment : BaC:0,, H:C:0,, 
2H:0 (*) et 2BaC:0,, H:C:0,, 2 H:0 (*). Les cristaux d’un troisième 
oxalate de cette série répondant à la formule 3 BaC,0,, H:C:0,, 3 H,0 
ont été préparés et leur étude fait l’objet de cette publication. 


L'existence de ce sel a déjà été signalée par G. Bruhns (*) mais le mode 
de préparation indiqué par cet auteur conduit à des mélanges et, de plus 
il n’est pas reproductible. 

Nous-mêmes, l’avons mis en évidence au cours de l’étude de l’évolution 
dans l’eau de l’oxalate BaC,0,, H,C:0,, 2H,0. Il apparaît dans la 
zone des pH comprise entre 1,8 et 2, mais il est alors toujours mélangé à 
d’autres oxalates tels que le dihydrate BaC,0,, 2 H,0, et le monohydrate 
BaC:0,, H:0. De plus, ce mode de préparation ne fournit que des micro- 
cristaux difficiles à isoler. | 

Afin d'obtenir des échantillons utilisables en radiocristallographie, nous 
avons mis au point une méthode de préparation par diffusion lente. Celle-ci 
consiste à verser dans une éprouvette 5oo cm* de solution d’ions Ba**, 
obtenue par dissolution de 25 g de BaCl:, 2 H,0 dans l’eau acidifiée par 
0,6 cm° d’une solution concentrée de chlorure d'hydrogène, et à amener 
très lentement à son contact 200 cm° de solution d’ions C;0% à 10g 
d’acide oxalique par litre. 

L'ensemble est ensuite abandonné à la température ambiante, et au 
bout de quelques heures, apparaissent de beaux cristaux, parfaitement 
transparents, en forme de losanges. 
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TABLEAU I. 


Ï Ep hKklI de 
Mes nets sses 0,7904 100 8,7460 
Ms susesenidestesé 6,2013 OO 1I 6,2037 
Écrits itéaerasie 5,7228 O 11 5,7303 
iii resce 5,4599 10 1I 5,4595 
MP amis éisas 4,8780 Tii 4,8786 
mF..., See 4,7160 I 1 I 4,7120 
Pise: serie das 44297 OT I 4&,4201 
Mais stecuu 4,3708 2 00 4,3730 
MS 5 Meuse sa 4&,1352 T20 4&,1371 
MP desde raie messe 4,1068 0 2 0 4,1050 
3,8518 20 I 3,8544 
Irina driirds 3,8031 T 21 3,8024 
Plone oasis 3,5657 2 TI 3,5686 
Pissaseiesitecerss 3,5378 2 I 1 3,5417 
ME eee : uses 3,4567 220 3,4574 

121 3,4065 

Foiésariitiisiise.t 3,4047 RE 3: 1020 
1 02 3,0708 

Loire een 3,0711 051 3 ,0706 
Dante ses dede 3,0557 112 3,0550 
Lissssascotesescane 2,9472 T12 2,9478 
Térensetasss idee 2,8913 2 2 1 2,8939 
Î j Eee nes rie 2,8141 T1 31 2,8174 
102 2,7954 

Mise riate sise: 2,7927 0 3 1 2,7906 
2 TI 2,7904 

12479 2,7538 

loshasosestsaemesss 2,7525 37/1 2, 7586 
( oT2 2,6774 

Hinata 2,6788 LAS 2 ,6763 
Mestre osdees 2,6557 2 1 2 2,650o1 
311 2,6391r 

session saiseecios 2,6405 5 30 2 ,6366 

; $ 2 T 2 2,5329 
Mises cases 2,5299 sue 27350 
en oem ion ions 2,3888 0 3 2 2,3886 

T32 2,3681 
oréronsiiatess 2,3676 = ia 2, 3692 
A 2,2922 ’ ’ : 2,2944 
0 31 2,2905 
Mo amesous : 2,2349 33: 2,2385 
ML semé eserenesace 2,2191 3 I 2 2,2179 
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Différents dosages chimiques (gravimétrie du baryum et thermogravi- 
métrie) ont permis de retrouver la formule établie par G. Bruhns. 

La détermination de la maille élémentaire de ces monocristaux fut 
effectuée par les méthodes du cristal tournant et de Weissenberg (rayon- 
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nement K, du cuivre, À = 1,5405 À). Ce sel cristallise dans le système 
triclinique. Parmi les différentes mailles élémentaires possibles, nous avons 
choisi la plus compacte. Les paramètres absolus mesurés sur les diagrammes 


sont les suivants : 


a = 9,06 À, = 8,72 À, c — 6,45 À; 
a — 75058", 8 — 83024’, y = 1030, 


Le volume est V — 474 À. 

La densité mesurée par pycnométrie à 250C est dy — 2,76, ce qui corres- 
pond à l’existence d’un seul motif chimique par maille. La densité calculée 
est alors d — 2,88. | 


011 
001 


Les distances interréticulaires mesurées d’après un diagramme de poudre 
effectué à l’aide d’un double monochromateur, ont été indexées. La compa- 
raison des valeurs observées et calculées nous a permis d’effectuer l’affi- 
nement des paramètres de la maille par la méthode des moindres carrés. 
Les nouveaux paramètres définis ainsi sont alors : 


a = 9,071 À, b — 8,730 À, c—6,457À; 
a = 76018", 8 = 849056, .Y = 102060’; 
V — 479 Àï, Z' = 1, d = 2,825. 


Dans le tableau I, figurent les valeurs des distances interréticulaires 
mesurées sur le diagramme de poudre (double monochromateur) et les 
valeurs calculées à partir des paramètres affinés. 

Ce travail a été complété par une étude morphologique des cristaux, 
effectuée sur un goniomètre à deux cercles. Les résultats obtenus sont 
groupés dans le tableau IT et la forme géométrique du cristal est représentée 
sur la figure. 


= 
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TABLEAU II. 


Angle des plans. Mesuré. Calculé. 
O0 TOUT TissSsrs ice rca rsene 42024’ 42918 
DO IRO MI Ti, less acdieeesses 30 45 31 17 
OT TI=O EE Fos ssshe sis seins 106 50 106 24 
DO ET OT Sin er suites case 31 30 32 24 
D: LT O0 lesdits ere vuess .. 56 23 57 

DST = T0 En sr rires: 37 48 38 26 
DO TT L'Lossaie des siri sauces 39 46 40 36 
OT TTL. Tisguansemss résiste 76 56 77 35 
OT TIR TL Taies oasis secs 23 9 23 37 
DOTE T D 'évesanassauenss teens 24 13 24 27 


La détermination de la structure de ce sel et son étude thermodynamique 
feront l’objet d’une publication ultérieure. 


(*) Séance du 3 décembre 1969. 

(:) A. THRIERR-SOREL et J. C. MurTiN, Bull. Soc. franç. Minér., 91, 1968, p. 210-211. 

(?) J. C. Murin, C. Huarp et A. THRIERR-SOREL, Comptes rendus, 267, série C, 1968, 
Pp. 1783. 

() G. BRu«HNS, Z. anorg. allgem. Chem., 95, 1916, p. 194. 


(Laboratoire de Recherches 
sur la Réactivité des Solides, 
associé au C. N.R.S., 
Faculté des Sciences, 
boulevard Gabriel, 21-Dijon, Côte-d'Or.) 
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CRISTALLOCHIMIE. — Étude cristallographique des composés à action æstro- 
gène ; structure cristalline du système: diéthylstilbæstrol, eau, méthanol. 
Note (*) de MM. Bernaro Buserra et Micuez Ilospirar, présentée par 


M. Jean Wyart. 


Le diéthylstilbæstrol cristallise par sublimation dans le système ortho- 
rhombique Pbca et cette structure a déjà fait l’objet d’une Note précé- 
dente (*). 

Dans une solution eau et méthanol, le diéthylstilbæstrol cristallise par 
lent refroidissement sous une forme différente. L’instabilité du cristal 
est telle que pour en réaliser l’analyse radiocristallographique, l’on doit 
placer celui-ci dans un capillaire de Lindeman en présence d’un peu de 
solution mère. L 

Le cristal ainsi obtenu appartient au système triclinique (P 1). Les para- 
mètres cristallins sont les suivants : 


a = 9,13 À, b = 13,30 À, c=7,67À; 
æ = 74030", B = 79030", Y = 100930”. 


Les intensités des 1230 taches de diffraction observées sont mesurées 
visuellement. 





Fig. 1. 


L'hypothèse de structure a été obtenue en étudiant les sections de la 
fonction de Patterson tridimensionnelle. 

Des sections de densité électronique montrent la présence au sein de 
la maille de deux molécules supplémentaires : une molécule d’eau et une 
molécule de méthanol qui participent à la cohésion du cristal. 

L’agitation thermique de ces molécules est si forte dans la direction Oz 
qu’elle perturbe l’affinement lorsqu'il n’en est pas tenu compte. 

L’affinement tridimensionnel de la position des autres atomes affectés 
d’un coefficient d’agitation thermique isotrope permet d’obtenir un fac- 
teur résiduel R = 0,135. 

C. R., 1969, 2° Semestre. (T. 269, No 24.) Série C — 99 
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À ce stade de l’affinement une fonction différence tridimensicnnelle 
donne la possibilité de placer sans ambiguïté les atomes d’hydrogène qui 
ne sont pas engagés dans les ponts hydrogène. 


TABLEAU. 

2 y. 7 8. 

Cire sietesis 0,236 0,171 0,054 1,8 

COhisssssessrass 0,357 0,210 —0, 106 2,6 

| Cuisson: 0,385 0,311 —0,241 33 

ER Css 0,281 0, 369 —0,211 3,5 

Css esse 0,163 0,338 —0,060 3,3 

C(blimass est 0,141 0,236 —0,074" 2,8 

Oise 0,313 0,470 —0,352 5,2 

COR iii. 0,209 0,068 0,202 1,7 

CCS) sert. 0,202 * 0,072 0,395 2,1 

C9) issues 0,355 0,135 0,412 3,3 
Creer 0,161 —0,127 0,308 1,6 … 

CS sde dés us.: 0,268 —0,155 0,404 2,9 

CO ss sise 0,248 —0,255 0,538 3,1 

YOU Olsen s 0,108 —0,327 0,576 2,9 

Cire es —0,001 —0 , 304 0,486 2,4 

CO hs svsiuserses 0,028 —0,205 0,350 2,1 

Oasis 0,088 —0,427 0,709 4,1 

Che amseris 0,188 —0,023 0,160 1,7 

C(S séries: 0,180 —0,030 — 0,027 1,8 

CO rss ren 0,312 —0,069 0,333 2,6 

Nés rediesiatats 0,419 0,445 0,219 8,0 

Os ses 0,187 0,538 0,196 8,0 

Closer cu 0,248 0,630 0,087 8,0 


Une comparaison même sommaire entre la molécule de diéthylstil- 
bæstrol dans le cristal sublimé (groupe P bca) et dans le présent cristal 
montre des différences importantes. 


Dans le cristal sublimé la molécule est centro-symétrique : 

— les deux cycles phénoliques sont parallèles; 
* — les deux atomes d’oxygène ont les mêmes fonctions; 

— l’angle dièdre du plan moyen de la chaîne aliphatique C (7), C (8), 
C(7), C(8”) et du plan d’un cycle est de 61°; 

— les deux atomes de carbone terminaux des groupements éthyle sont 
situés de part et d’autre du plan moyen des quatre atomes de carbone 
centraux. 


Dans le cristal présent, la molécule n’est pas centro-symétrique : 


— les plans moyens des cycles phénoliques font entre eux un angle 
de 1219; 

— les deux atomes d'oxygène phénolique ne sont plus identiques 
liaisons intra et intermoléculaires différentes et agitations thermiques 
différentes ; 
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Fig. 2. — Projection de la structure sur le plan (x, y, O) 
et parallèlement à Oz. 


— l’angle dièdre du plan moyen de la chaîne C (7), C (8), C(7'}, C (8’) 
et du plan du cycle {À est de 589; l’angle dièdre du plan moyen de la 
chaîne C (7), C (8), C (7’), C (8”) et du plan du cycle 2 est de 639; 

— les deux atomes de carbone terminaux des groupements éthyle sont 
situés du même côté du plan des quatre atomes de carbone centraux. 
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Nous mesurons actuellement les intensités des taches de diffraction sur 
un diffractomètre automatique pour améliorer la précision de cette struc- 
ture cristalline, et nous avons entrepris la détermination de la structure 
d’autres solvates de diéthylstilbæstrol. 


(*) Séance du 17 novembre 1969. 
(!) B. Buserra et M. Hospira, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 2011; I. E. SMILEY 
et M. G. RossmAnN, Chemical Communications, 1969-D, p. 198. 


(Laboratoire de Cristallographie 
et de Minéralogie 
associé au C.N.R.S., 
Faculté des Sciences de Bordeaux 
351, Cours de la Libération, 
33-Talence, Gironde.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Préparation et étude des 11-tungstochromates. Note (*) 
de MM. Prrre Soucuay et JEAN-Pierre Ciasrint, présentée par M. Georges 


Chaudron. 


L'obtention d’hétéropolyanions se révèle assez délicate lorsque l’hétéroatome 
est de nature métallique. Nous précisons pour les tungstochromates, les conditions 
de préparation et le comportement de composés purs. 


La préparation de 12-tungstochromates et certaines de leurs propriétés 
ont été décrites par Brown (‘). Nos essais pour reproduire cette prépara- 
tion ont été négatifs. Le travail que nous avons entrepris a permis d’obtenir 
un tungstochromate pur et d’étudier ses propriétés. 

1. PRÉPARATION ET ANALYSE DU II-TUNGSTOCHROMATE. — En opérant 
dans les conditions de Brown, mais en maintenant la température entre 5o 
et 700C pendant plusieurs heures et sans procéder à l’extraction qu'il 
indique, nous avons isolé un sel de potassium avec un mauvais rende- 
ment (10 %). L’analyse de ce sel donne un rapport voisin de 11. Nous 
avons donc cherché à obtenir ce produit en modifiant les conditions 
opératoires. 

Préparation. — Une solution obtenue en mélangeant 20 ml de Cr(NO:):, 
9 H20, 1 M et 245 ml de HCI, 1 M est ajoutée à 220 ml d’une solution 1 M 
de Na: WO,, 2 H:0 à 700C environ. La solution est maintenue à reflux 
à 700C pendant 20 h. Après refroidissement, la solution, de couleur vert 
émeraude, a un pH voisin de 6. L’addition de 4o g de KCI cristallisé 
permet de précipiter un sel de potassium avec un rendement de l’ordr 
de 60 %,. 

Analyse. — Le tungstène est dosé par gravimétrie après précipitation 
à la cinchonine, le chrome par colorimétrie après oxydation en chromate 
par l’eau oxygénée et le potassium par gravimétrie après précipitation 
par le tétraphénylborure de sodium. L’eau de cristallisation est évaluée 
par calcination du produit. 

Plusieurs analyses ont donné des rapports W/Cr compris entre 10,75 
et 11,30 et K/Cr voisins de 6, la quantité d’eau étant d’environ 30 H,0 
par mole d’hétéropolyanion. 

2. TITRAGE PROTOMÉTRIQUE ET FORMULE. — L’acide est obtenu par 
passage d’une solution 107°M du sel de potassium sur résine amberlite 
LR. 120/H/ANAL. Il ne peut être obtenu par extraction à l’éther car 
il est détruit en milieu très acide. 

Le titrage instantané montre un point d'équivalence pour 6.0H-/Cr°+ 
correspondant à la formation du sel (fig. 1, a). Lorsque l’équilibre est 
atteint (après environ un jour à 50°C), la courbe présente deux points 
d'équivalence (fig. 1, b) : le premier à 5,5.0H-/Cr°-, le deuxième pour 
22.0H7/Cr°* correspondant à la destruction du composé, 
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Fig, 2. Fig. 3. 
Fig. 2. — Spectre d’absorption du 11-tungstochromate, 


Fig. 3. — Polarographie du 11-tungstochromate. 
(a) métatungstate; (b) 11-tungstochromate. 
PH 4,60. 


Le fait que, sur la courbe à l’équilibre, la formation du sel n’apparaisse 
pas pour 6OH-/Cr'* peut s’expliquer par une très faible destruction 
du composé autour du point d’équivalence, ce qui entraîne des varia- 
tions importantes de pH dans cette zone, donc un déplacement apparent 
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du point d'équivalence. Ces courbes de titrage conduisent à attribuer à 
l'acide la formule (CrW,:0:4H)H5, en accord avec l’analyse du sel qui 
indique 6 K. La destruction du sel s’écrit alors 


(CrWu O:sH)—+ 16 OH- —> Cr(OH};+ 11 WO;- + 7 HO 
onformément à la courbe à l’équilibre. 
Iu4 a’ 


a 


Volts 


Fig. 4. — Réduction du ::-tungstochromate. 


3. SPECTRE D'ABSORPTION ET POLAROGRAMME DU II-TUNGSTOCHRO- 
MATE. — Le spectre du :1-tungstochromate, étudié dans une large 
zone (230 à 700 mx), montre que l’absorption décroît continuellement 
quand À croît, dans l’ultraviolet. Le spectre présente par ailleurs un 
épaulement vers 4oo m4 et un maximum caractéristique des sels de 
chrome vers 620 my (fig. 2). Aucun maximum d’absorption n’a été observé 
à 270 mE contrairement à ce qui est signalé par Brown. Cela peut s’expli- 
quer par le fait que, dans la préparation qu’il décrit, Brown a pu préparer 
et extraire une quantité importante de métatungstate dont la formation 
est probablement concurrente de celle du tungstochromate : le méta- 
tungstate présente en effet un maximum d'absorption à 270 my. 

Le polarogramme du :1-tungstochromate présente trois vagues de 
réduction dont les E,, en tampon acétique (pH 4,60) sont respectivement 
— 0,75, — 0,90 et — 1,20 V (fig. 3, b). Ces potentiels de demi-vague 
décroissent de façon continue quand le pH augmente; ainsi, le E,, de 
la première vague passe de — 0,52 à — 0,87 V de pH 2 à 6,5. La comparaison 
de ce polarogramme avec celui du métatungstate dans le même milieu 
montre que les deux premières vagues correspondent à des stades successifs 
de réduction de 2e. La troisième a une hauteur variable correspondant 
à 4 ou 6e suivant le milieu. 

Ce polarogramme est à rapprocher de ceux d’autres composés de la 
série [I [11-tungstosilicate et phosphate (*) et 11-tungstoantimoniate (*)] 
avec lesquels il présente de grandes analogies. 
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‘ Les composés réduits seront notés par un chiffre romain égal au nombre 
d'électrons introduits dans l’hétéropolyanion. De la même manière, les 
deux premières vagues polarographiques seront notées : vagues (O)-II 


et II-IV. 


4. RÉDUCTION DU II-TUNGSTOCHROMATE. — Le 11-tungstochromate 
est réduit par électrolyse à pH 4,5 et à un potentiel contrôlé à — 0,80 V 
[palier de la vague (O)-II]. La couleur de la solution, bleue pendant la 
plus grande partie de l’électrolyse, est finalement brune. Le potentiel 
de la solution reste fixe et voisin de — 0,74 V pendant toute l’électrolyse 
et l'intensité du courant s’annule pratiquement après passage de 6 F/mole. 

L'évolution du polarogramme est reproduite sur la figure 4 : la hauteur 
de la vague (O)-IT diminue progressivement tandis qu’apparaît une vague 
anodique de E,, voisin de — 0,35 V (fig. 4, b). Pour 6e introduits par 
hétéropolyanion, la vague (O)-IT initiale est disparue et la hauteur de 
la vague anodique correspond à 6e (fig. 4,c). Les deux autres vagues 
catodiques initiales ne subissent pas de modification apparente. 

L'ensemble de ces résultats indique la réduction directe du composé 
non réduit (0) en un composé réduit à 6e. 

La figure 4, a’ représente le polarogramme oscillographique de (0) 
pour une zone de balayage allant de — 0,5 à — 1,20 V à une vitesse de IV st: 
elle montre que les vagues (0 )-IT et II-IV sont réversibles, ce qui prouve 
la rapidité des systèmes 

(O)+2e = Il, 
Il +oe = IV. 


Bien que IT ne puisse être obtenu en milieu aqueux, même à o°€, il 
peut être préparé à —10°C en milieu eau-diméthylformamide 
(100 ml HCI r M + 20 ml L1CI 5 M + 80 ml DMF). Remis en milieu 
aqueux à température ordinaire, il évolue rapidement en donnant le 
composé réduit à 6e obtenu précédemment que nous appellerons V}, 
et le composé non réduit (0) (fig. 4, d et 4,e). 

Le mécanisme de la réduction à température ordinaire est donc le 
suivant : réduction électrochimique réversible de (O0) en II suivie de la 
transformation irréversible de II en VI’ et (O): 


(O)+2e = II, 
3II —+ 2(0)+ VI’ 


(*) Séance du 17 novembre 1969. 

(:) D. H. Brown, J. Chem. Soc., 1962, p. 3322. 

(?) P. Soucxay et A. TEZE, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 804. 
() Travail en cours au laboratoire. 


(Laboratoire de Chimie IV, 
Faculté des Sciences de Paris, 
8, rue Cuvier, 
75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Spectre infrarouge et présence de fer trivalent tétra- 
coordiné dans la structure du protoxyde de fer Fe:_xO (Wüstite) Note (*) 
de M. Pierre TarTe, Mlle Jacquezine PRreupnomME, MM. François 


JEANNOT et Omer Evrarn, présentée par M. Georges Chaudron. 


La spectrométrie infrarouge apporte une confirmation directe de l'hypothèse 
suivant laquelle le fer trivalent occupe des lacunes tétraédriques dans la structure 
du protoxyde de fer non stœchiométrique. 


Il est maintenant bien établi que le protoxyde de fer Fe,;_,O est un 
oxyde déficient en fer. Ce type de composition implique la présence, d’une 
part de lacunes cationiques, et d’autre part d'ions ferriques, et le problème 
s’est posé de connaître quelle était la distribution des uns et des autres 
dans le réseau cristallin. 


Sur la base d’une étude par diffraction des neutrons, Roth (‘) a proposé 
un modèle de structure où les ions ferriques occupent des sites tétraédriques 
interstitiels fréquemment associés à des lacunes octaédriques. L'association 
lacune octaédrique-cation tétraédrique est similaire à certains éléments 
de la structure de la magnétite Fe:0,. Il importe cependant de noter que 
la technique utilisée ne permet pas de connaître l’état de valence des 
cations occupant les lacunes tétraédriques : 1l n'existe donc pas de preuve 
irrécusable que ces lacunes sont effectivement occupées par des ions 
ferriques (et non des ions ferreux), bien que plusieurs arguments soient 
en faveur de la première hypothèse. 


Nous avons repris ce problème par l’étude du spectre infrarouge d’une 
série d'échantillons d'oxyde Fe; _,0O, correspondant à différentes valeurs 
de x (x compris entre 0,060 et 0,109). 


Trois spectres représentatifs des résultats obtenus sont reproduits dans 
la figure 1 a. Ils sont caractérisés par la présence de deux bandes d’absorp- 
tion, l’une très intense, centrée vers 400 cm”, l’autre beaucoup plus faible, 
centrée vers go cm *. 


La bande intense correspond à la fréquence fondamentale caractéristique 
des réseaux du type NaCI (translation réciproque du réseau des cations 
vis-à-vis du réseau des anions). Nous noterons simplement que cette 
bande devient de plus en plus diffuse au fur et à mesure que l’on s’écarte 
de la composition stæœchiométrique. Cet élargissement s’interprète par 
l'apparition d’un nombre croissant de lacunes réparties plus ou moins 
statistiquement dans le réseau. Par contre, l’interprétation de la bande 
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faible centrée vers 5go cm”* n’est pas immédiate. Les arguments suivants 
sont à prendre en considération : 

10 L'intensité de cette bande est d’autant plus forte que l’écart à la 
stæchiométrie est plus grand, donc que le réseau contient un nombre plus 
grand de lacunes et, par conséquent, d’ions ferriques. 





Transmission %e 


Transmission °‘ 


800 700 600 500 400 300 cm! 200 


Fig. 1a. — Spectre infrarouge de la wüstite Fe;_-O en fonction de l’écart 
à la stœchiométrie. 


Fig. 1b. — Spectre infrarouge de la magnétite Fe: O4. 


29 Pour toute une série de composés oxygénés du fer, nous avons déter- 
miné quelles sont les fréquences d’absorption caractéristiques des groupes 
coordonnés FeO,, en fonction du nombre de coordination nr et de l’état 
de valence du fer (?). Il ressort de ces données expérimentales que, lorsqu'il 
s’agit de composés ferreux, les fréquences d’absorption des groupes FeO, 
restent toujours inférieures à 5oo cm *. 

En ce qui concerne les composés ferriques, la fréquence observée 
de 590 cm * est trop élevée pour être attribuable à des groupes octaé- 
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driques FeO4. Mais cette fréquence correspond parfaitement au domaine 
d'absorption caractéristique des groupes tétraédriques FeO,. Il est donc 
logique d’attribuer la bande 5go cm‘ à des groupes tétraédriques Fe”O,. 

Cette attribution est en parfait accord avec le fait que l'intensité de la 
bande considérée augmente avec la teneur en ions ferriques de l’échantillon. 

3° Une bande intense se manifeste à une fréquence pratiquement 
identique (585 cm‘) dans le spectre infrarouge de la magnétite (fig. 1 b). 

Une discussion détaillée de l’attribution de cette bande ne peut trouver 
place ici; nous nous bornerons à signaler que cette fréquence doit être 
attribuée, au moins en partie, à une vibration des groupes tétraé- 
driques Fe”"O.. 

La concordance quasi parfaite des fréquences observées, non seulement 
confirme l'attribution de la bande 5gocm ‘ du protoxyde à des 
groupes Fe”O,, mais également suggère que l’environnement structural 
de ces groupes y est similaire à celui de la magnétite. Cette conclusion 
rejoint celle de Roth (*) signalée au début de la présente Note. 

Nous pouvons donc considérer que la spectrométrie infrarouge apporte 
une confirmation directe de l’hypothèse suivant laquelle le fer trivalent 
occupe des lacunes tétraédriques dans la structure protoxyde. 

Il est plausible que ces groupes tétraédriques Fe"O, constituent l’amorce 
des noyaux de magnétite qui se forment lors de la décomposition progressive 
de l’oxyde ferreux. 


(*) Séance du 24 novembre 1969. 
(1) W. L. RoTx, 13, 1960, p. 140. * 
() P. TARTE, Mém. Acad. Roy. Belg., 35, 1965, 4a et 4b. 


(Université de Liège, Institut de Chimie, 
Sart-Tilman par Liège 1, 
Belgique 
et Université de Nancy, 
Laboratoire de Métallurgie et Chimie du Solide, 
associé au C.N.R.S., 
Service de Chimie minérale, 
, 1, rue Grandville, 
54-Nancy, Meurthe-et-Moselle.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Evolution thermique d’orthophosphates acides doubles 
de fer trivalent et de sodium. Note (*) de MM. Jean-Pierre Gamonpès, 
FerpDinano D’ Ÿ voire et ANDRÉ BouLié, présentée par M. Georges Chaudron. 


Étude de l’évolution thermique d’orthophosphates acides de fer et de sodium. 
Mise en évidence dans tous les cas : r° d’une phase amorphe où sont présents des 
anions mono- et polyphosphoriques; 2° d’un diphosphate NaFeP;,0; cristallisé 
sous deux formes, I et II. On donne les distances réticulaires des composés nou- 
veaux : NaFeH:(PO;):, NaFeP:0:-I et -IL. 


Dans une Note précédente (‘) nous avons décrit un ensemble d’ortho- 
phosphates doubles de fer et de sodium obtenus par neutralisation partielle 
par la soude de solutions de H;, PO, contenant de faibles quantités de 
fer trivalent. L’évolution thermique de quatre de ces composés — les 
phosphates acides A, B, C, D (voir tableau I) — a été suivie par A.T.G., 
A.T.D., analyse radiocristallographique, chromatographie en couche 
mince, et examens au microscope. Elle est relativement simple dans le 
cas du phosphate C, NaFeH:(PO,):.0,5H:0, pour lequel on note (voir 
fig. 1 et tableau I) : 


1° la perte de l’eau de cristallisation, qui conduit au sel NaFeH,(PO,): 
auparavant non isolé; 

2° la décomposition de ce dernier qui donne un diphosphate Na FeP,0;-I 
et un peu de phase amorphe; 

30 le changement de structure NaFeP:0,-I + NaFeP,0,-II aux 
environs de 7500C. 


Pour les phosphates A, B, et D (voir fig. 2 et tableau I) les principales 
observations sont les suivantes : 


19° l’allure des courbes d’A. T. G. (loi de chauffe : 300°C/h; prises d'essais 
200 à 5oo mg) ne permet pas, contrairement au cas du composé C, de 
distinguer l’eau de cristallisation et l’eau de constitution telles qu’elles 
apparaissent dans les formules. Toutefois le départ de l’eau se fait en deux 
étapes, l’une rapide, l’autre plus lente; la perte de masse est terminée 
à des températures comprises entre oo et 7000C; 


2° une phase amorphe se forme toujours au cours de la première étape. 
Elle existe seule durant la seconde étape pour les phosphates B et D; par 
contre, lorsqu'elle provient du phosphate A, les diagrammes X de poudres 
présentent quelques raies faibles attribuables au diphosphate Na FeP,O,-IT. 
Dans tous les cas, la phase amorphe contient les anions ortho-, di- et 
triphosphoriques et des anions plus condensés; la condensation augmente 
au fur et à mesure que la composition varie par suite du départ d’eau. 
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Fig. 1. Fig. 2. 
Fig. 1 et 2. — Courbes d’A. T. G. et d’A. T. D. des composés C et D. 
TABLEAU Î. 
Phases observées au cours de la thermolyse des phosphates À, B, C et D. 
(A) NaFeH;(PO;):.H:0 (B) NaFeH;,(PO:):.3 H:0 
—v2H:20 % 1:150-2700C — 2,5H:0 Ÿÿ 60-r160°C 
phase amorphe phase amorphe hydratée 
+ traces de NaFeP;,0O;-II —2,5H:20 +} 160-530o2C 
270-7000C phase amorphe anhydre 
— 1,5 H:0 | (cristallisation J 5400C 
progressive) NaFeP:0;:-II + Na: P: Os 
NaFeP: O;-IT + Fe (PO:):-C ÿ 6250C 
(+ liquide ?) NaFeP;O.-II + liquide 
(C) NaFeH: (PO). O, 5 H: 0 (D) Na: Fe; Hs (PO) ."v 10 H:0 
ÿ 220-2500C —"v 17H20 Ÿÿ 60-r80°C 
NaFe H:(POi): phase amorphe hydratée 
ÿ 260-3500C —"7H:0 j 180-600°C 
NaFeP,0;-I , phase amorphe anhydre 
+ un peu de phase amorphe ÿ 650o0C 
ÿ 7500C NaFeP:0;:-II 
NaFeP:0:-II + FePO,-quartz 
(fusion vers 10000C) 
Nous rencontrons donc un nouvel exemple de formation — dans des 
domaines étendus de température — de phases amorphes caractérisées 


par la présence d’anions phosphoriques dont la répartition varie avec 
la composition de la phase. Il s’agit d’un phènomène observé fréquemment 
lors de la pyrolyse de phosphates appartenant à différentes familles : 
phosphates acides ou neutres, hydratés ou anhydres, phosphates ammo- 
niaco-métalliques, etc.; 
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TABLEAU II 








Na FeH, (PO,).. Na Fe P, O,-I. Na Fe P, O,-II. 
d(À). 4 d(A). i. d(A). i. 
6,r1 tf 6,68 ttf 6,80 f 
5,97 F 5,59 tF 5,90 tf 
5,47 tF 5,24 mF 5,14 tF 
4,99 ttf 5,02 f 4,58 mf 
4,32 f 4,19 mf 3,996 m 
4,23 tf 4,01 Î 3,963 tf 
4,03 mf 3,823 ttE 3,872 mF 
3,787 ti 3,65 ttf 3,61 tt 
3,711 tf (*) 3,56 tf 3,411 mf 
3,178 ttf 3,298 mF 3,396 m 
3,146 tf 3,087 m 3,367 tf 
3,045 tF 3,062 tf 3,210 tf 
3,024 ttF 2,993 F 3,120 tF 
2,953 mF 2,935 m 3,098 F - 
2,837 tti 2,886 F 2,985 tf 
2,726 mf 2,811 mF 2,972 Î 
2,708 mF 2,791 Î 2,951 ttF 
2,600 mf 2,655 ttf 2,769 î 
2,600 mf 2,572 Î 
2,508 mF 2,561 m 


(*) Raïe large. 


39 la cristallisation des phases amorphes intervient vers la fin de la 
déshydratation sauf pour le composé À pour lequel elle est progressive. 
Elle se traduit sur les courbes d’A. T. D. par un pic exothermique et sur 
les diagrammes X par l’apparition de raies révélant la présence de mélanges. 
Ceux-c1 sont formés du diphosphate Na FeP,O;-IT et d’un autre composé 
dont la nature dépend de la composition globale du mélange : 

— Fe(PO:); polyphosphate en chaîne, à partir de A; 

— Na;:P:0, trimétaphosphate, à partr de B; 

— FePO,-quartz, à partir de D. 


Les recherches poursuivies par deux d’entre nous et P. Rémy (F3: 0] 
sur les triphosphates M M"P,0,4 nH:0, M'=— Na, K, M'"— Al Fe, 
Cr (obtenus par échange d'ions à partir des triphosphates acides 
H:M"P;:0;:9n H: 0) ont montré que leur pyrolyse conduit à des mélanges 
contenant des diphosphates tels que : KAIP.0; et KCrP:0;, isotypes 
de  NaFeP:0;-I, et NaCrP:0, isotype de NaFeP:0;,-IT. D'une façon 
générale les diphosphates M'M"P:0; apparaissent au terme de l’évo- 
lution thermique de nombreux orthophosphates acides MM} H.(PO,),.n7H:0 
et des triphosphates M,M"P:0,,.nH:0; ils semblent occuper un large 
domaine dans les diagrammes de phases M, O-M:'0,-P,:0,;. 

On trouvera au tableau IT la liste des premières distances réticulaires 
(chambre Seemann-Bohlin, radiation CoK.). 
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Nous signalons que la fiche A.S.T.M. n° 7-154 ne doit plus, à la 
suite de ces résultats, être attribuée à Na: FeP:0,, mais à NaFeP:0,-II. 


(*) Séance du 3 décembre 1969. 

(1) J. P. GAMONDÈSs, F. D’Yvorre et A. L. BouLLÉé, Comptes rendus, 267, série C, 1968, 
p. 1697. 

(?) P. RÉmy et A. L. BouLé, Bull, Soc. chim. Fr., n° spécial, 1968, p. 1838. 

(5) F. D’YvoirE, Bull. Soc. chim. Fr., 1962, p. 1224-1236. 


(Laboratoire de Chimie 
de l'École des Mines, + 
associé au C. N.R.S., 

Co, boulevard Saint-Michel, 75-Paris, 6°.) 
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CIHIMIE MINÉRALE. — Préparation et caractères cristallographiques de l’oxyde 
mixte Ba; Fes WO,. Note (*) de MM. François SÉvÈQUE, Pierre DELAMOYE, 
Pauz Poix et Anpré Micnez, présentée par M. Georges Chaudron. 


L’oxyde mixte Ba: WFe:O: est isomorphe de la forme hexagonale de BaTiO:, 
il présente un ordre entre W et Fe sur les positions 4 f et 2a. Des valeurs sont propo- 
@e sées pour les paramètres de position des différents atomes. 
$ 


Lors d’une étude générale des oxydes mixtes de formule Ba! Fe"Me*'O, 
nous avons préparé le composé Ba:Fe: WO,, déjà signalé par Blass ({), 
mais dont aucune étude cristallographique détaillée n’a jamais été faite. 

La méthode générale de préparation employée pour Ba. Fe; UO, [(?), (1, 
à savoir le recuit à l’air vers 1200° des composés Fe,0;, et Ba;Me"'Os, 
pris en proportions stœchiométriques, ne peut être appliquée ici car nous 
avons constaté que dans un premier temps de la réaction, dès 8oo°C, il 
y a formation de Ba WO, qu'il est impossible d’éliminer totalement par 
Ja suite. Nous avons préparé ce composé de la même façon que Sr; Fe: WO,; 
le mécanisme de formation serait analogue, bien qu’il soit difficile de mettre 
en évidence BaFeO, : 


Bas WO:s + Fe: Os + 1/2 Os > Ba WO, + 2BaFeO:, 
BaWO,;+92BaFeO: = Ba; WFe: Os + 1/2 O2. 


Ce mécanisme semble devoir être retenu car après avoir porté le mélange 
Bas WO: + Fe:0; à 12500C sous vide secondaire pendant 48h, en vue 
d'éviter une éventuelle oxydation, la phase obtenue est effectivement 
exempte d'impuretés, tout au moins dans la limite de sensibilité de la 
diffraction X; la pureté minimale de la phase est estimée à 99,5 %. 

L’indexation du diagramme X de cette phase se fait sur la base d’une 
maille hexagonale du type BaTiO:. La mesure des paramètres cristallins 
effectuée avec étalon interne de NaCI sur un diffractomètre « Philips » 


PW 1310/00 donne les valeurs suivantes : 


a = 5,770 + 0,002, C=14,140+ 0,015. 


La reproductibilité de nos résultats a été vérifiée sur plusieurs échantillons 
issus de préparations différentes. 

L’analogie du cliché de diffraction X de ce composé avec celui de la 
forme hexagonale de BaTiO:, conduit à envisager le groupe d’espace 
P63/mmc. En l’absence d’un monocristal, qui aurait permis de connaître 
directement tous les paramètres de position des atomes présents dans la 


maille, nous avons déterminé a priori les valeurs de ces paramètres, en 
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TABLEAU I. 


Raïes , k, L. I (répart. 1). I(répart. 2). I (répart. 3). I (observé). 


Or Oise re fée 1318 702 165 155 
D'OR rest 34 + à 264 242 
Liens sien iasaeuns : 17 72 G4r 688 
D 'L Dircsdenerismsces 731 IIII 278 300 
DD ons isessidcesests 12 2 100 91 
TABLEAU Il. 
Étude de Ba; WFe: Os. 

Plan hkl = (calculé). À (mesuré). I (calculé). I (observé). 
Or Oise 0,04005 0,04001 165 155 
D'Or ssrs rss 0,04503 
LOT sdieuss 0,04505 9204907 an 00 
FO 2e. ariuu 0,06006 0,06006 220 231 
DO Lisa scicess 0,0800 0,0801 264 242 
LOT sense 0,0851 0,0851 118 124 
Oise sie: 0,1201 aus 11535 1688 
A RE O0,1201 
LT dise pes 0,1402 0,1402 105 IOI 
Oo Dissisnecat es 0,1651 — — — 
LÉneisheceisess 0,1652 0,1650 938 1.029 
DO T iii essieu 0,1652 — — _— 

oO O0 Disssadees 0,18o1 

d'Or see 0,1802 0,1798 847 . 
LE eee sssane 0,2002 0,2001 641 688 
20 Disss issues 0,2052 0,2052 1 128 1 106 
2 OS esiiuir ses 0,2402 0,2402 2 590 2 520 
L'O'Tiesrie seu . 0,2852 _ _ — 

2 Ode spiiaren ss 0,2853 0,2858 1 577 1 552 
L'L Tuisiissastss 0,2854 _ _ _ 
JT Grisusardss 0,3003 di _— 13 
DS 0,3004 » 2999 7 
d'Oise catess 0,3254 0,3253 278 300 
RO Eras rer 0,3602 

D T''hiessessss ess 0,3604 0,3602 3 243 3 300 
DO Ori 0,3605 

DO ice siessese 0,4052 

2 OT rnusess se O0,4053 

2 1 5.. Srsesc 0,4054 0:4007 999 de 
d'Oise een 0,4055 

T8... ieuus . 0,4403 l 

D'Or srtanas 0,4405 À 9,4409 539 391 
LOS eess 0,4453 0,4462 432 451 
2 0 Oise 0,4804 

2 2 O.. dia » 0,4806 y ASOË 1 495 1492 
F1 Or sétisiuc. 0,5254 

DL Pierce 0,5255 » 

DD icahaecse is 0,5256 059297 7 546 
d D'eetes seu 0,5257 

NO: E Os .. 0,5403 
S'OrOesseeseaueus 0,5406 0,5410 72 69 
Pl ds ah 0,5407 
d'A rss sttaus 0,5607 0,5612 100 gI 
2 OO b nsc 0,5654 
D nn 0, 5657 02097 Le 592 

C. R., 1969, 2e Semestre, (T. 269, No 24.) Série C — 100 
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TABLEAU III. 


.Nature des Positions de Valeur 
atomes. Wyckoîff. des paramètres. 
BAC) Se seu senesnes 2b - 
DA) ner smeoegeses 4 f z = 0,096 
Fetlisisssessiiuse: 24a _ 
PO (a) sers ous ses AT z = 0,848 
Mistiissarsisquidiun 4f z = 0,848 
Olivier cedtes 6h Zæ = 0,510 
Online: 12X z = 0,838, z = 0,076 


utilisant la méthode des distances caractéristiques (*). Cette manière de 
faire a été suggérée par le fait que le paramètre a, qui représente la distance 
Ba-O-Ba apparaît comme étant exactement le double de la distance 
[Ba-OJa (). 

D'autre part, alors que dans le cas de BaT10:, la position des atomes 
de titane est imposée, dans le cas de Ba, Fe: WO,, plusieurs répartitions 
des atomes de fer et de tungstène entre les sites 2a et 4f, peuvent être 


4 


envisagés, à Savoir : 
Répartition 1 : Ba:[W][Fe:]O; 
» 2 : Bas[Woys Fess][Wiss Fes] O0; 
» 3 : Ba;[Fe][WFe]O», 


Le tableau Î résume les calculs des intensités de raies effectués pour 
chaque hypothèse et permet la comparaison avec les intensités observées. 
Il est évident qu'il faut retenir la répartition (3). 

Les calculs d'intensité, reportés dans le tableau IT, ont été effectués 
à l’aide de l’ordinateur « Univac » 1108 ; nous avons fait varier les valeurs des 
paramètres de position autour des valeurs calculées, ce qui nous a permis 
de déterminer les valeurs les plus probables à leur attribuer. Le tableau III 
résume les résultats obtenus. 

Des études sont actuellement en cours dans le but de déterminer les 
propriétés magnétiques de Ba; Fe; WO,. 


(*) Séance du 3 décembre 1969. 

() G. BLass, Inorg. Nucl. Chem., 27, 1965, p. 993-1003. 

() R. Warp et A. W. SLEIGHT, Inorg. Chem., 1, 1962, p. 990. 

() C. Ropars, J. BERTHON, J. C. BERNIER et P. Porx, Ann. Chim., 14, n° 1, 1966, 
p. 377-382. 

(*) P. Porx, Bull Soc. franç. Céram., 72, juillet-septembre 1966, p. 3-13. 


(Laboratoire de Chimie minérale, 
Bâtiment 420, 
Faculté des Sciences, 
91-Orsay, Essonne.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Apparition d’une phase métastable lors de la cristal- 
lisation de KNO; au sein de solutions sursaturées. Note(*) de MM. Jean 
Tuecu et Ilenri Pari, présentée par M. Georges Champetier. 


L'étude calorimétrique de la cristallisation du nitrate de potassium au sein de 
solutions aqueuses sursaturées met parfois en évidence l’existence d’une phase 
métastable. Un calcul approché permet de déterminer l’ordre de grandeur de 
l’enthalpie de transition entre cette phase et la forme stable du nitrate de 
potassium. 


Les résultats expérimentaux obtenus lors de l’étude calorimétrique 
de la cristallisation de KNO:, à 250C, au sein de solutions sursaturées 
de ce sel, nous ont permis d’établir (!), pour le domaine de concentration 
étudié, l’équation 
(1) AH —— 2,27 log;çm + 9,52, 


où AH (exprimé en kilocalories) représente l’enthalpie de dissolution 
d’une mole de KNO, dans la quantité d’eau nécessaire pour obtenir une 
solution de molalité m. 

Nous avons signalé que, pour des concentrations suffisantes, les thermo- 
grammes mettent en évidence une décomposition du processus total en 
deux effets thermiques distincts [thermogramme de type Ill; figure 3 
de la Note antérieure (*)]. Ce cas particulier constitue le sujet de la présente 
étude. 


ANALYSE DES RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX. — L'étude expérimentale 
conduit aux conclusions suivantes : | 

19 L'intervalle de temps séparant les deux effets thermiques est très 
variable et indépendant de la concentration des solutions étudiées. 

29 À l'issue du premier effet thermique, le système est très instable. 
La moindre perturbation thermique ou mécanique provoque l’apparition 
immédiate du second pic. Cet état de chose nous a interdit toute étude 
directe de la phase apparue, et même toute observation visuelle de l’état 
du système. : 

30 Les deux phénomènes observés se produisent avec des vitesses 
très différentes : la cinétique du deuxième effet est beaucoup plus rapide 
que celle du premier. 

4° Les deux effets thermiques sont de même signe (tous deux sont 
exothermiques). Ils ont, en outre, le même ordre de grandeur. 

59 Si le premier effet thermique varie de façon notable avec la concen- 
tration des solutions (de 390 cal pour une solution de 97,779 g de KNO;: 
dans 100 g d’eau, à 627 cal pour une solution de 61,850 g de KNO, dans 
100 g d’eau), le second semble, par contre, relativement constant : les 
valeurs sont comprises entre 532 et 566 cal et, surtout, les faibles variations 
constatées semblent a priori indépendantes de la concentration. 
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INTERPRÉTATION DES RÉSULTATS. — Il y a tout lieu de supposer que 
le premier effet thermique corresponde à l’apparition d’une phase méta- 
stable dont la concentration de saturation, exprimée en molalité, est ma. 
Le second-effet thermique correspond alors, d’une part à la transformation 
de cette phase métastable en phase stable et, d’autre part, à la formation 
au sein de la solution surnageante de cristaux de cette même forme stable, 
jusqu’à ce que la molalité de la solution finale atteigne m, (concentration 
de saturation de la forme stable). 

Le premier effet thermique peut alors être représenté par l’équation 


(2) Q:= m, AH! — m AH. 


Dans cette expression, m est la molalité de la solution sursaturée initiale, 
AH’ et AH! représentent les enthalpies de dissolution de la forme méta- 





stable dans la quantité d’eau nécessaire pour que la molalité de la solution 
obtenue soit respectivement m et m1; Q, représente la mesure du premier 
effet thermique rapporté à une solution dans 1000 g d’eau. 

L’enthalpie molaire de dissolution de la phase métastable ne diffère 
de AH que par un terme constant représentant l’enthalpie de transition 
entre les deux formes de KNO:. Elle est donc de la forme 


(3) AH'= — 2,27 logiomn + a. 


Dans cette expression AH” est exprimé en kcal.mole *. 

La mesure directe de m, nous permettrait de calculer la valeur du coeffi- 
cient a en utilisant les équations (2) et (3). Malheureusement, la grande 
instabilité du système nous empêche de prélever un échantillon de la 
solution surnageante à l’issue du premier pic. 

En tenant compte des équations (2) et (3), le premier effet thermique 
peut être écrit sous la forme 


(4) Q:= 2,27 (m log:om — m, logism) — a(m — mi). 
Le tracé de [Q:— 2,27 mlog:9 m] en fonction de m nous a conduits 


à constater que, tout comme ms, M, n'a pas une valeur constante, mais 
varie d’un essai à l’autre dans un petit domaine de valeurs. Ce tracé nous 
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fournit pour a une valeur de l’ordre de 8.20 kcal.mole *. La précision 
P ) 


de ce résultat se trouve limitée par la difficulté d’obtenir un nombre 
suffisant de résultats expérimentaux permettant un calcul valable : en 
effet, bien souvent, le premier effet thermique se manifeste avant la stabi- 
lité totale du dispositif calorimétrique. C’est pourquoi nous cherchons 
une valeur approchée de a en utilisant le second effet thermique, pour 
lequel nous avons un plus grand nombre de mesures. 

Ce dernier peut être représenté par l’expression suivante : 


(5) Qe= (m— m,)(a— 7,52) + mAH, — m; AH. 


AH, et AH; sont les enthalpies molaires de dissolution de KNO: (forme 
stable) dans la quantité d’eau nécessaire pour que la molalité de la solution 
finale soit respectivement m, et m1; le terme (a — 7,52) représente l’en- 
thalpie de transition, à 250C, entre la phase métastable et la phase stable. 

En développant les expressions de AH, et AH; dans l’équation (5), 
nous obtenons 


(6) Q: + 7,92 m = am + 2,27 (mi logiom: — Mo l0Si0 M0) — AM + 7,52 Mo. 


Si le terme [2,27 (ma logio Ma — Mo lOgio M) — ami + 7,52 Mo] Varie 
relativement peu d’un essai à l’autre, l’équation (6) peut nous permettre 
de calculer une valeur approchée de a. Cette condition paraît remplie, 
puisque les points représentatifs de [Q: + 7,52 m] en fonction de m (fig.) 
s’alignent pratiquement sur une droite. Cette droite, calculée par la 
méthode des moindres carrés, a pour équation 


(7) Q:+ 7,52m —8,18m — 9,39. 


Nous retrouvons donc une valeur de a de l’ordre de 8,2 et donc une 
enthalpie de transition entre les deux formes du nitrate de potassium 
de l’ordre de 0,7 kcal.mole* à 250C. Ce résultat demeure cependant 
une valeur approchée en raison de notre ignorance des valeurs exactes 
de mi. 

La valeur trouvée pour le coefficient & peut nous permettre de calculer, 
pour chaque essai expérimental, une valeur approchée de la molalité mu. 
La valeur moyenne de m, est de l’ordre de 5,03. Par ailleurs, ce calcul 
nous montre que le rapport mi]m, demeure constant pour tous les essais 
expérimentaux, et égal à 1,31 + 0,02. 

Autrement dit, la concentration finale de la solution, pour chaque 
essai expérimental, est initiée à l’issué du premier effet thermique, 
puisque m, correspond à peu près aux 3/4 de mi. 

Il y a lieu de noter que l’équation (7) entraîne que Q, soit une fonction 
linéaire de m, contrairement à ce que laissait prévoir l’observation des 
résultats expérimentaux. En fait, nous ne devons pas oublier que le 
terme 9,39 de l’équation (7) n’est pas à proprement parler une constante 
mais seulement une valeur moyenne des différentes valeurs du terme, 
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[2,27 (ma log ma — mo 10g Mo) — ami + 7,52 m]. D'un essai à l’autre, ce 
terme peut varier dans de plus grandes proportions que (8,18 — 7,52)m. 

Discussion ET conNcLusion. — Nous avons cherché à rattacher la 
forme métastable rencontrée aux formes connues du nitrate de potassium. 
L'hypothèse d’un hydrate semble devoir être rejetée, puisque le diagramme 
d'équilibre KNO;-solution (?) nie l’existence de tout hydrate solide. Les 
formes cristallines du nitrate de potassium sont nombreuses : le diagramme 
de phase de Bridgman [(*), (*)] permet d'identifier quatre formes cristal- 
lines. Ce nombre est ensuite passé à 7 à l’issue des travaux de Rapoport 
et Kennedy (°) et, récemment, Fermor et Kjekshus (°) ont signalé l’exis- 
tence d’une huitième forme qui serait stable à basse température. Les 
données thermodynamiques sur les différentes transitions sont loin d’être 
toutes connues et la Circulaire 500 du N.B.S$. ne fournit de valeur que 
pour les transitions entre les phases I, IT, III et IV. L’enthalpie de transi- 
tion calculée ici est du même ordre de grandeur que celles des transitions 
connues, mails & priori, aucune de ces transitions ne semble correspondre 
à celle observée dans le présent travail. Néanmoins, il nous est impossible 
de rejeter l'hypothèse d’une telle transition car les données enthalpiques 
de la Circulaire 500 du N.B.S. se rapportent, soit à des pressions, soit 
à des températures élevées. Par ailleurs, il y a lieu de remarquer qu’il 
reste possible que le sel cristallisé à l’issue de l’expérience totale, ne soit 
pas constitué de l’espèce II pure, mais d’un mélange des formes I et II. 


(*) Séance du 17 novembre 1969. 

() J. Tuecx et H. PATIN, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 2129. 

(?) Gmelins Handbuch der Anorganischen Chemie. 

(5) P. W. BRIDGMAN, Proc. Amer. Acad, Arts. Sci., 51, 1916, p. 582. 

(*) P. W. BRIDGMAN, Proc. Amer. Acad. Arts. Sci., 72, 1937, p. 46. 

(5) E. RapoporrT et G. C. KENNEDY, J. Phys. Chem. Solids, 26, 1965, p. 1995. 
(6) J. H. FEermor et A. KJEKSHUS, Acta Chem. Scand., 22, 1968, p. 836. 


(Service de Chimie générale 512, 
Faculté des Sciences, 
Centre de Saint-Jérôme, 
13-Marseille, 13°, 
Bouches-du-Rhône.) 


CG. R. Acad. Sc. Paris, t. 269 (15 décembre 1969). Série C — 1543 


CHIMIE MINÉRALE. — Hétérocycles minéraux. Sur un nouveau sulfure 
d'azote, Si N: ayant des cycles condensés. Note (*) de MM. Herr G. 
Heac, M. S. Suamin et Henri Garcia-FERNANDEZ, présentée par M. Georges 
Champetier. 


La synthèse et les propriétés d’un nouveau sulfure d’azote S:1N: sont décrites. 
La molécule est probablement constituée par deux cycles condensés de huit hétéro- 
atomes chacun; ce composé est dimorphe. 


Sept thioïmines cycliques dérivées du soufre o-rhombique, ou soufre S; 
par remplacement des atomes de soufre dans le cycle par des groupements 
imine NH, sont connues [({), (*)]. 

Leurs Hibléeules sont des ae gauches dont la forme est semblable 
à celle du soufre. En étudiant le modèle de l’une d’entre elles, la diimine 
S(NH}2-1.3 (1), nous avons pensé que si les deux atomes d’azote pouvaient 
être reliés par 5 atomes de soufre supplémentaire, on obtiendrait un 
nitrure Sya Na à deux cycles condensés à huit chaînons, actuellement 
inconnu (III). Les deux cycles dans ce modèle ont bien la même forme (I); 
ce dernier est un corps stable dans lequel les angles de valence et les angles 
dièdre sont sans contrainte; ainsi, le nouveau sulfure d’azote de for- 
mule Sa Na doit aussi être stable. 

Nous avons donc préparé un hétérocycle nouveau (III), en partant 


de 1.3-S;(NH): et du chlorosulfane CLS;, d’après le schéma : 


PN, PA NN 


S S NS CI Î N S 

| = HCI | | -HC! | | 

S S + CSS S S >> S ÿ S 

| PYRIDINE | | PYR. l | | 

S NH S NH S N 

ne. PA Ne Ed Ke Ed Le A 
(D (ID) (ID 


La méthode de synthèse consiste donc en une double condensation 
de CLS; avec SS(NH}:-1.3. Les condensations de cette sorte ont été 
exposées précédemment (?) mais c’est le premier exemple de fermeture 
du cycle dans un tel système. Dans la deuxième phase de la réaction, 
on forme le deuxième cycle à partir du produit intermédiare (II). Afin 
d'empêcher une condensation du produit intermédiaire avec une deuxième 
molécule de (I), nous avons utilisé la technique de dilution de Ruggli- 
Ziegler. Ainsi, nous avons ajouté pendant 3h, d’une part, une solution 
du CLS; dans le sulfure de carbone (*) et, d’autre part, une solution 
de Ss(NH}:-1.3 dans le même solvant [(‘), (*)], cela dans des rapports 


stæchiométriques équivalents sur un grand volume de sulfure de carbone, 
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TABLEAU 
















STRUCTURE 
MOLÉCULA ÎIRE 






SPECTRE LR on? 










Région N H 38345 
Région S N 778 F 733 f 
837 F 776 F 






FORME 
CRISTALLINE a NA res 
DOME 


PARAMÈTRES 
CRISTALLINS 
À 


VOLUME 2 
LA MAILLE F os 1491 


DENSITE g/ml. 
calculée - 1,982 2096 
ones 1,974 2065 
ue 222,4 380 
trouvée 222,7 374,2 
GROUPE DE e : 
| SYMÉTRIE Pbca.D., P 24%, Ch 
<), 
DUO RB | | im 


sous agitation, et en présence de pyridine. On sépare, après réaction, 
Saa Na par chromatographie sur colonne de gel de polystyrène. 

Le spectre infrarouge comporte deux bandes caractéristiques de la fonc- 
tion S—N, une forte à 776 cm‘ et une faible à 733 cm‘. La masse 
moléculaire a été déterminée par spectrographie de masse et par radio- 
cristallographie; elle correspond, ainsi que les analyses élémentaires de 
soufre et d’azote, au composé attendu. 

Le Sy Na isolé est dimorphe; il cristallise dans le système monoclinique 
sous deux formes, l’une prismatique ou forme B peu stable, celle-ci se 






monoclinique 
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transforme lentement en forme octaédrique, ou forme & stable. La trans- 
formation semble s’accélérer sous l’action de la chaleur ou de la lumière. 

L'étude radiocristallographique d’un monocristal de chacune des deux 
formes cristallines a été faite en chambre de Weissemberg, à l’aide du rayon- 
nement CuK,; À — 1,540 À, elle révèle deux mailles élémentaires mono- 
chiniques aux paramètres et aux symétries différentes, la maille très aplatie 
dans la forme $ prend une forme plus compacte dans la forme « tout en 
conservant le même volume. On peut penser que les 4 molécules S,, Na 
de la maille ont pris dans & une forme plissée, sans doute par rotation 
des deux cycles octogonaux de la molécule autour de l’axe N—S—N qui 
leur sert de charnière. L’étude complète de la structure pourra nous per- 
mettre d'éclairer ce point. 

Le tableau résume les caractéristiques des deux formes &« et B ainsi 
que celles du composé de départ S;(NH}):-1.3 (*). 

Nous continuons cette étude et nous avons l'intention de chercher par 
la méthode décrite d’autres réactions de fermeture de cycles dans le 
domaine des hétérocycles minéraux soufre-azote. 


(*) Séance du 17 novembre 1969. 

(*) H. G. HeaL et J. KANE, Inorganic Synth., 11, 1968, p. 184. 

() M. BECKE-GoEHRING, H. JENNE et V. RekaLic, Chem. Ber., 92, 1959, p. 855 et 1237; 
FH. G. HEAL et J. KANE, J. Polymer Sci., C, 1968, p. 3491. 

() F. FERER, J. GoëBELL et F. R. Minz, Z. anorg. aligem. Chem., 342, 1966, p. 146. 

(9) H. GarcIA-FERNANDEZ et H. HEAL, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 1449. 


(Department of Chemistry, 
Queen's University 
of Belfast, Northern Ireland, 
Grande-Bretagne 
et C. N.R.S., 
Groupe des Laboratoires de Bellevue, 
Molécules minérales cycliques, 
1, place Aristide-Briand, 
92-Bellevue, Hauts-de-Seine.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Constitution de la grisélimycine, antibiotique poly- 
peptidique extrait de cultures de streptomyces. Note (*) de MM. BernanD 
TerLain et JEAN-Pierre Tuomas, présentée par M. Henri Normant. 


La grisélimycine, nouvel antibiotique polypeptidique actif sur mycobactéries, 
est constituée par l’enchaînement de dix acides aminés en un peptide lactonique 
macrocyclique comportant une chaîne latérale également peptidique acétylée 
à l’azote terminal. 

La grisélimycine est un antibiotique possédant une activité très élec- 
tive sur les mycobactéries [(*), (?)], isolé dans les laboratoires de la Société 
Rhône-Poulenc de deux cultures de streptomyces, l’une de S. griseus 
et l’autre de S. coelicus. 

Elle se présente sous forme d’une poudre incolore, microcristalline, 
fondant à 226-2280, très soluble dans la plupart des solvants organiques 
polaires, peu soluble dans l’eau et les solvants organiques peu polaires. 
Elle se dégrade irréversiblement en milieu alcalin en perdant tout son 
pouvoir antibiotique. 

Son poids moléculaire se situe entre 1100 et 1200 et son pouvoir rota- 
toire est de [a«]ÿ — 1089 + 49 (c—=1, méthanol). 

Les spectres infrarouge et de R.M.N. montrent la présence d’enchaîne- 
ments peptidiques, d’une fonction lactone ou ester et l’absence de fonctions 
polaires libres (—COOH, —NH;, —CONH,;, etc). 

Le spectre ultraviolet ne présente pas d'absorption nette et la spectro- 
métrie de masse, sur l’échantillon tel quel, ne fournit pas de résultat inter- 
prétable. 

La grisélimycine peut être chromatographiée sur couche mince de silice 
(solvant : CCL,, 85 vol; méthanol, 15 vol) et révélée, soit chimiquement 
(iode 0,1 N dans l’acide sulfurique 2 n), soit biologiquement (Sarcina lutea, 
souche ATCC 9341). La chromatographie du produit à l’échelon prépa- 
ratif peut être faite avec le même mélange de solvants en utilisant de la 
silice, soit en couche épaisse, soit en colonne. 

La grisélimycine pure ne réagit pas avec la ninhydrine, l’isatine et le 
dinitrofluorobenzène, mais ces réactifs donnent une réaction positive 
après hydrolyse acide. 

NATURE DES PRODUITS LIBÉRÉS PAR HYDROLYSE. — L’hydrolyse de la 
grisélimycine dans l’acide chlorhydrique 6 x à 110° pendant 16 h libère une 
molécule d’acide acétique etles acides aminés suivants: glycine(r mol), L-pro- 
line (1 mol), N-méthyl L-thréonine (1 mol), transméthyl-4 L-proline (2 mol), 
N-méthyl L-valine (2mol), L-leucine (2mol), N-méthyl D-leucine(r mol). 

L’hydrolyse alcaline ne libère pas d’acide aminé supplémentaire. 

L'identification des acides aminés a été faite par spectrométrie infra- 
rouge et de R.M.N. (par comparaison à des produits de référence) (*), 
par microanalyse élémentaire et par mesure des pouvoirs rotatoires. 

La grisélimycine est donc un décapeptide acétylé. 
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STRUCTURE DE LA GRISÉLIMYCINE. — Nous avons été amenés à envisager 
pour ce produit une structure polypeptidique lactonique à chaîne latérale 
acylée de type suivant : 


à — 4 
CH:CO rs () 
O—CO — 

en raison de la présence dans le spectre infrarouge de la grisélimycine 
d’une bande à 1750 cm”*, de la dégradation irréversible en milieu alcalin 
conduisant à un produit unique, de la présence d’un seul acide aminé 
tripolaire (N-méthyl L-thréonine) et d’un seul groupement bloquant 
de nature acide (acide acétique). | 

L'identification de l’acide aminé engagé dans la fonction lactone a 
été résolue en hydrolysant cette fonction en milieu alcalin et en iden- 
tifiant l’acide aminé C-terminal du peptide linéaire ainsi obtenu, soit 
par la méthode d’Akabori (*) à l’hydrazine, soit par celle de Dakin et 
West (*) à l’anhydride acétique adaptée par Turner (’). Les deux méthodes 
ont donné des résultats concordants montrant que c’est la glycine qui 
est liée par sa fonction acide à la fonction hydroxyle de la N-méthyl- 
thréonine. 

L’enchaînement de la chaîne latérale acylée a été établi en essayant 
d'éliminer le groupement acétylé par l’acide chlorhydrique en milieu 
anhydre et en faisant subir à la molécule une dégradation séquentielle 
selon Edman (*). Les résultats obtenus sont schématisés ci-dessous : 

grisélimycine 
(HCI en milieu anhydre) 
peptide résiduel + acétyl N-méthylvaline 


Ÿ (dégradation d’'Edman) 
peptide résiduel + méthyl-4 proline 


ce qui établit l’enchaînement : 
CH;:CO-MeVal-MePro. 


L’enchaînement des acides aminés du cycle a été déterminé à partir 
du nonapeptide (obtenu après coupure de l’acétyl N-méthylvaline) de 
deux façons différentes: d’une part, en étudiant les peptides formés par 
hydrolyse partielle et, d’autre part, en étudiant par spectrométrie de masse 
le trifluoroacétylnonapeptide préparé par action de l’anhydride trifluoro- 
acétique sur le nonapeptide. 


Les peptides suivants ont été isolés au’ cours de l’hydrolyse partielle : 


Pro > MeLeu 
Pro > MeLeu — Gly 
MePro > Leu > MeVal 
Leu — MePro — Leu 
MeThr —+ Leu > MePro — Leu 
MeThr + Leu — MePro — Leu — MeVal 
MeThr + Leu + MePro —+ Leu — MeVal + Pro > MeLeu + Gly 
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Les séquences ont été confirmées par spectrométrie de masse du nona- 
peptide trifluoroacétylé. Le schéma de dégradation qui est indiqué ci- 
dessous fournit directement la séquence du nonapeptide jusqu’à la glycine. 
Pour l’interpréter il faut admettre qu’au cours de la prise du spectre de 
masse se produisent l’ouverture de la fonction lactone et la déshydra- 
tation de la N-méthylthréonine. | 


MePro MeThr Leu MePro Leu  MeVal Pro Meleu 


CHs CH(CHa3)2 CHCCH3)2 CH(CH3)2 
CH H> CHo CHCCH2 CH 
CFa- CON ICONE CRCONIEER-CON CORRE CONC CE PEN ORSES 
[ | | | | | | | I 
| CH3 ! | C Cha Fe 
| ( 
: cg CHa | | C 
180 | 125 1 113 | 111 | 113 | 113 : 97 | 127 E 
[25% 
<——-—- eee eee 
O 180 305 418 529 642 755 852 979 
| 


Y 
C7HgNOF3 y CroHz7NsU Es | Ca H47 N5O6P3 | 


Y 
C3 HypN203F3  CosHa6N405F3  Ca7H58N607F3 


L’assemblage de la chaîne latérale et du cycle lactonique permet de 
conclure à la structure suivante pour la grisélimycine : 


CH(CHa)>  CHa- HeCHCCHÿ)2  CHeCH(CH3)2 
CHa- CON-CH-CON—CON-CH-CONH-CH-CON CONH-CH-C0 
CH V V N-CH3 
Hs  CHCHSs - CHs CHCH (CHa)2 


OCO-CH:- NHCO-CH—NCO—NCO 
(CH) CH CHe CH3 U 


À cette structure correspondent une formule brute de Cs7 Ho Oua No 
et un poids moléculaire de 1113,46. 
Les résultats de l’analyse élémentaire confirment la formule brute : 


Analyse. Théorie pour 
élémentaire. Css He Oia N;ge 
C —=61,3 % C =61,48 % 

= 9,0 » H= 8,79 » 
O = 17,6 » O = 17,24 » 
N = 12,3 » N=12,57 » 


Cette étude de la structure de la grisélimycine a montré la facilité avec 
laquelle un tel produit peut être étudié par spectrométrie de masse. La 
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présence dans la molécule de nombreux aminoacides N-méthylés facilite 
la prise du spectre et confirme l'intérêt que présente la méthylation 
des —NH— peptidiques pour l’étude structurale des peptides par spectro- 
métrie de masse. 


(*) Séance du 20 octobre 1969. 

(:) F. BÉNAZET, C. CosaAr, M. DuBosT, H. Guvy-Lor, D. Mancy, L. NINET et 
J. PREUD'HOMME, Anlibiotics. Advances in Research, Production and Clinical Use, 
Butterworths, Londres, 1966, p. 262. 

() H. NouFFLARD-GUY-LoE et S. BERTEAUX, Revue de Tuberculose et de Pneumologie, 
- 29, 1965, p. 301-326. 


(*) L’échantillon de référence de transméthyl-4 L-proline nous a .été remis par le 
Professeur Kenner de Liverpool. 

(*) Abréviations. — Gly : glycine; Pro : proline; MeThr : N-méthylthréonine; MePro : 
transméthyl-4 proline; MeVal : N-méthylvaline ; Leu : leucine; MeLeu: N-méthylleucine. 

() S. AKkABoORI, K. OHNo et K. NaARITA, Bull. Chem. Soc. Japan, 25, 1952, p. 214. 

(6) H. D. Daxin et R. WEsT, J. biol. Chem., 78, 1928, p. 91 et 745. 

(7) R. A. TUuRNER et G. SCHMERZLER, J. Amer. Chem. Soc., 76, 1954, p. 949. 

() P. EDMaAN, Acta Chem. Scand., 4, 1950, p. 283. 


(Laboraioires de Recherches analytiques, 
Société des Usines chimiques 
Rhône-Poulenc, 

9, rue Jules Guesde, 

94- Vitry-sur-Seine, 
Val-de-Marne.) 


1550 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 269 (15 décembre 1969). 


CHIMIE ORGANIQUE. — Réactions de condensation d’une énamine cyclique 
avec certains agents électrophiles : rôle des facteurs stériques et électroniques. 
Note (*) de M. Pierre Bicuautr, MM Genruaine Tuuiniier et M. Paur. 


Rumwp»r, transmise par M. Henri Normant. 


Les auteurs décrivent deux cas de réduction alkylante d’halogénures de N-alkyi- 
isoquinoléinium, par le borohydrure de sodium en présence de dérivés carbonylés, 
dans lesquels des facteurs stériques et électroniques ont empêché la formation des 
tétrahydroisoquinoléines substituées en position 2 et 4 attendues. 

Dans une Note précédente ('), nous avons utilisé la réduction alkylante 
d’un sel d’isoquinoléinium par le borohydrure de sodium en présence 
d’aldéhydes aliphatiques ou aromatiques pour préparer, avec de bons 
rendements et en une seule opération, des dialkyl-2.4 tétrahydroiso- 
quinoléines. 

Le mécanisme de cette réaction fait intervenir dans un premier stade 
la formation d’une dihydro-r.2 isoquinoléine, énamine cyclique qui subit 
ensuite une attaque électrophile sur le carbone en position 4. Dans un 
deuxième stade, l’hydroxyle est déplacé par l’ion hydrure. Il n’est généra- 
lement pas possible d'isoler la dihydro-r.2 isoquinoléine intermédiaire qui, 
en présence d’un excès de borohydrure alcalin, est aussitôt réduite en 
tétrahydroisoquinoléine. 

Les dihydro-1.2 isoquinoléines sont des composés instables, s’oxydant 
spontanément à l’air en isoquinolones, ou fournissant des dimères (*). 
Néanmoins, dans des conditions expérimentales identiques, des dihydro-r.2 
isoquinoléines substituées en position 4 ont pu être isolées et se sont révélées 
relativement stables [(*), (*)]. Une corrélation a pu être établie entre la 
stabilité de ces composés et le caractère électroattracteur des substituants 
en position 4 sur l’hétérocycle. Une conjugaison entre la double liaison de. 
l’énamine cyclique et celle du substituant semblait être une condition 
nécessaire. 

Nous avons voulu voir si un encombrement stérique pouvait également 
constituer un facteur de stabilisation des dihydro-r1.2 isoquinoléines. 


CL 
CH, 
NN CeH3Cl-CHO NC 
a —_——— ge 
+ 
EcH,1- NaBH o 
_2N-Chal 4 N-CHa 


1 2 


Dans ce but, nous avons fait réagir le dichloro-2.6 benzaldéhyde avec 
l’iodure de N-méthylisoquinoléinium dans le diméthylformamide en pré- 
sence de borohydrure de sodium. 
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La réaction terminée, on isole, avec un rendement de 62 %#, un composé 2 
sohde que l’on recristallise dans l’éthanol. F 108-1100. 

Ci His NC, calculé %, C 67,16; H 4,97; N 4,61; trouvé %, C 67,36; 
H 5,22; N 4,50. 

Le spectre obtenu dans l’ultraviolet est caractéristique des énamines 
cycliques. 

Xvax (MeOH) : 223 nm (e 16 250); 240 nm ( 12 420); 330 nm (€ 8 640). 

Le spectre R. M. N. (dans CDCI:) met en évidence l’existence du proton 
éthylénique à 5,14.10 *; on a, en outre : 2,46.10 * (CH:), 3,85.107° 
(CH; benzylique), 3,98.10 * (protons en « de l’azote) et 7,12.10 ° (massif 
aromatique). Les résultats analytiques et spectrophotométriques obtenus 
permettent d'attribuer au composé 2 la structure d’une dihydro-r.2 
isoquinoléine. 

Dans ce composé, 1l n’y a pas de possibilité de conjugaison entre la 
double liaison de l’énamine cyclique et le radical en position 4, mais la 
représentation de la molécule au moyen de modèles moléculaires montre 
que les deux chlores substituant le noyau benzénique empêchent une libre 
rotation de ce noyau autour de la liaison qui l’unit au carbone méthylé- 
nique en position 4. La position 3 est ainsi protégée contre une attaque par 
l'ion hydrure et la réduction complète, conduisant au dérivé tétrahydrogéné, 
ne se produit pas. 

Nous avions précédemment signalé (°) que la substitution, en position 1, 
d’un sel d’isoquinoléinium par un radical hydrocarboné ne semblait pas 
influencer la réaction de réduction alkylante. 

Nous avons préparé l’iodure de N-méthylpapavérinium 3 en traitant la 
papavérine par l’iodure de méthyle en excès dans le diméthylformamide 
à l’ébullition. Ce composé (3) ++ (3’) a été soumis à des essais de réduction 
alkylante en présence de n-heptanal, d’aldéhyde hydratropique ou de 
p-chlorobenzaldéhyde. Dans tous les cas, on a isolé le même 
composé (F 1442). L'analyse centésimale et les constantes spectrophoto- 
métriques dans l’ultraviolet ont permis de lui attribuer la structure d’un 
complexe boré de la N-méthyltétrahydropapavérine. 

Cs1H:0NO,B, calculé %, C67,68; H8,15; N3,78; O 17,25; B 2,92; 
trouvé %,, C 67,68; H 8,10; N 3,84; O 17,30; B 2,78. 







H3C-0 H3C—0 Le 
pr 
A N-CH3  OCHs +42 -CHy  9—CHa 
HaC—0 HaC-0 


CH, OCHa CH, 0-cH, 


3 3’ 


Le complexe est facilement détruit par l’éthanol à l’ébullition : on obtient 
la N-méthyltétrahydropapavérine identifiée par son picrate. 
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Ce résultat négatif peut être attribué aux possibilités de mésomérie 
du composé 8. 

Lorsque la charge négative est portée surtout par le carbone en a de l’azote, 
et non par le carbone en position 4 (mésomérie du groupement énamine), 
l’alkylation en cette position ne se produit plus dans les conditions de la 
réduction alkylante. | 

Pour démontrer que cette hypothèse était valable, on a préparé l’iodure 
de N-méthyl diméthoxy-6.7 isoquinoléinium et on l’a mis en milieu alcalin 
dans les conditions de la réaction. Dans ce cas également, l’alkylation ne 
s’est pas produite et on a isolé seulement la tétrahydroisoquinoléine corres- 
pondante, l'influence défavorable des méthoxyles substituant le noyau 
aromatique étant prépondérante. Il est donc bien vérifié que le résultat 
négatif obtenu avec le dérivé de la papavérine est dû aux méthoxyles et 
non au volumineux substituant en position 1. 


(*) Séance du 29 octobre 1969. 

() P. BicHAUT, G. THUILLIER et P. Rumpr, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 993. 

() D. W. Brown et S. F. DyKe, Tetrahedron, 22, 1966, p. 2437. 

(5) G. THUILLIER, B. MARÇOT, J. CRUANÈS et P. RumpPr, Bull. Soc. chim. Fr., 1967 
P. 4770. 

() G. TAUILLIER, B. MARÇoOT et P. Rumpr, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 2043. 

(5) G. THUILLIER, A. ViLAR et P. RümPr, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 1131 


(Centre d’Études et de Recherches 
de Chimie Organique Appliquée, 
C.N.R.S. 

2, rue Henry-Dunant, 
94-Thiais, Val-de-Marne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réactions d’époxydation et d’hydroboration de sila- 
et germanocyclopentènes : Synthèse de dialcoyl-1.1 sila-1 cyclopentanols-3 
et de dialcoyl-1.1 germano-1 cyclopentanols-3. Note (*) de MM. GEorces 
Manuec, Pierre MazeroLLes et JEAN-CLAUDE FLORENCE, présentée par 
M. Henri Normant. 


L’action de l’acide paranitroperbenzoïque sur les dialcoyl-1. 1 sila-1 et dialcoyl-1.1 
germano-1 cyclopentènes-3 en solution éthérée permet d’obtenir avec un bon ren- 
dement les époxydes organométalliques correspondants. Ces dérivés bicycliques, 
stables thermiquement, conduisent par réduction par l’hydrure de lithium-alumi- 
nium, à des sila et germanocyclopentanols-3. L’hydroboration de ces mêmes 
composés cycléniques permet, après oxydation alcaline, d’accéder à des isomères 
des alcools-8 siliciés et germaniés précédents. 


Nous avons étendu l'étude des dialcoyl-1.1 germano-r cyclopen- 
tènes-3 (*) aux dérivés isologues du silicium en vue de comparer les pro- 
priétés physiques et chimiques de ces deux séries de composés organo- 
métalliques. Les dialcoyl-r1.r sila-1 cyclopentènes-3 issus de l’isoprène et 
du diméthyl-2.3 butadiène-1.3 ont été préparés par la méthode de 
Weyenberg (*). Le diméthyl-1.1 sila-r cyclopentène-3, obtenu avec un 
faible rendement par la méthode précédente, a été préparé par action du 
diméthyldichlorosilane sur le dimagnésien du cis-dibromo-1 .4 butène-2 (*) 


au reflux de l’éther (Rdt 60 %)) : 


CHN . CI Br—CH;—CH CHEN a 


Si +- | +2Mg = Si | + MgBr:+ M£gCl 
CH; CI Br—CH:—CH CH NN — 


Les dérivés cyclopenténiques du germanium ont été préparés à partir 
de l’iodure germaneux et des diènes correspondants [({), (*)]. 


Nous avons pu réaliser l’époxydation des sila et gerinanocyclopen- 
tènes (T) sans ouverture de cycle, en utilisant l’acide paranitroperbenzoïque, 
préconisé par Vilkas (°), en solution éthérée à — 50C. Les oxa-6 dialcoyl-3.3 
sila-3 bicyclo-[3.1.0] hexanes et les oxa-6 dialcoyl-3.3 germano-3 bicyclo- 
[3.1.0] hexanes ont ainsi été isolés avec un rendement élevé (85-90 %,) : 


’ ri | 
à /R "R , 
Du] … 
RM + p-NO: CH; CO:H RE 5 M 0 + p-NO:Cs FOR 
| NR” R” 
(D) (IT) 


M=Si, R=CH; RG RH 
_— —_ é = = dc ou 
M=—Ge, R=CH;, Ce H; R'=R’=CH; 
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Les composés bicycliques oxygénés (IT) ont une bonne stabilité thermique 
et peuvent être distillés sous pression réduite sans décomposition. Ils ont 
été caractérisés par leurs propriétés spectrales (infrarouge, R. M. N.) et 
chimiques. 

TABLEAU. 


Sila et germanocyclopentanols obtenus par réduction des époxydes (II) 
et hydroboration des dérivés cyclopenténiques (1) (M =Si, R =CH;; M =Ge, R=CH;, C: Hi). 


H 
R R 
"hi ” 
M De x OH (11) 
/ 5” à 
R R é 
‘H 
CH3 CHs 
R Li R 
\ lALH4 , 
x 6, ot JP 
R . R' - 
De ‘H 
R CHa s CHa 
\ W 
M | © TZ OH (y) 
r _ H 
CHa “CHs 
H 
A R, 
M | M "OH (1) 
/ , H 
R R : 
‘H 
R CH R ÊEs 
\ É B2H6 \ y 
M —— — M (VI) 
“ NaOH , H202 FR” H 
“OH 
CHs 
R CHa R 
CI x v 
R” CH R' ‘ 
‘0H 


En particulier, les spectres de résonance protonique (appareil « Varian » 
À 60; solution CCI,, TMS) présentent à champ faible les signaux dus aux 
protons tertiaires de ces époxydes (entre 3,1 et 3,3.10-° pour R'= R”=— H); 
un singulet vers 1,3.10 * correspondant aux protons des groupes R'’ 
ou R"—= CH;; un signal dédoublé entre o et 0,3.10* pour les groupes 
méthyle liés à l’hétéroatome M. On remarque, pour R’— R” — CH, 
les signaux d’un système AB dus aux protons des groupes méthyléniques 
intracycliques en «x de l’hétéroatome. (Pour M=Si,è,— 1,15.10"*, 
dr = 0,87.107%, Ju = 15 Hz). 
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La réduction des époxydes (II) par l’hydrure de lithium-aluminium 
permet d’en confirmer la structure et d’accéder aux alcools-B cycliques 
du silicium et du germanium (III), (IV), (V). Les isomères obtenus par 
cette méthode sont conformes aux données d’Eliel (*) et de Trevoy () 
(tableau) : | 
R° R’ 


R\ Le (1) LAN, ANT Ge a. - 
R” de PRE. (2) H,0 R” LU ( 0-90 %) 
Nr” R’ 
(1) (II), (IV), (M) 


La réaction d’hydroboration suivie d’oxydation alcaline (*) des dérivés (1) 
permet la préparation des sila et germanocyclopentanols (III), (VI) 
et (VII) qui résultent de l’addition cis-anti-Markovnikoff du diborane : 


Pé R’ 
MC | (1) BU ANS - . : 
/ [2) NaOI, 0. R” MX (Rdt 80-90%) 
Nr Nas 
OH 
@ (EI), (VD, (VID) 
L4 
FN R'=CHy R'H 
M—Ge, R=CH;, C: H; R'=R"=CH, — 


On retrouve pour R’=— R” — H les alcools (IIT) obtenus par réduction 
des époxydes correspondants. Pour R’—CH,, R”— H, on obtient 
les alcools (VI), isomères de position des alcools (IV). Enfin, pour 
R'—= R” = CH, la réaction d’hydroboration conduit aux alcools (VIT), 
isomères cyclaniques des alcools (V). 


(*) Séance du 3 novembre 1969. 

() P. MAZzEROLLES, G. MANUEL et F. THouMas, Comptes rendus, 267, série C, 1968, 
p. 619. 

() D.R. WEYENBERG, L. H. ToPorcER et L.E. NELSON, J. Org. Chem., 33, 1968, 
P. 1975. 

(*) A. VALETTE, Ann. Chim., 3, 1948, p. 645. 

(+) P. MaAzEROLLES et G. MANUEL, Bull. Soc. chim. Fr., 1, 1966, p. 327. 

(5) M. Vizxas, Bull. Soc. chim. Fr., 1959, p. 1491. 

(5) E. L. ELrez et M. N. REricx, J. Amer. Chem. Soc., 82, 1960, p. 1362. 

() L. W. Trevoy et W. G. BRowN, J. Amer. Chem. Soc., 71, 1949, p. 1675. 

() H. C. Brown et Z. ZwEIïFEL, J. Amer. Chem. Soc., 83, 1961, p. 2544. 


(Laboratoire des Organométalliques, 
Faculté des Sciences, 
118, route de Narbonne, 
31-Toulouse, Haute-Garonne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE — Stéréochimie de l'addition des organométalliques 
sur la méthoxy-2 cyclohexanone. Note (*) de MM. JEan-Pauz Barrion 
et WziapysLaw Onopkiewicz, présentée par M. Henri Normant. 


Une entrée trans préférentielle est observée lors des condensations d’un grand 
nombre d’organométalliques sur la méthoxy-2 cyclohexanone. Les facteurs 
régissant la stéréochimie sont discutés : le modèle dipolaire, expliquant la plupart 
des résultats, est mis en relief, 

L'examen en R. M. N. des oxydes de phosphine alléniques diphénylés, dérivant 
des alcynyl-1 méthoxy-2 cyclohexanols, permet de relier les deux séries épimères, 
et . justifier une conformation du cycle où le groupe méthoxyle occupe une position 
axiale, 


La stéréochimie de l’addition d’organométalliques, en particulier saturés 
et aromatiques, sur des cétones acycliques comportant en « du carbonyle 
un hétéroatome (oxygène ou azote) susceptible de former des complexes 
avec le métal de l’organométallique, a été largement étudiée. Afin de jus- 
tifier les anomalies observées, par rapport aux cétones comportant des 
substituants purement carbonés, différents modèles, pour les états de 
transition, ont été proposés [(*), (*)]. 

Le comportement des cétones &«-méthoxylées, vis-à-vis des organométal- 
liques & et B-insaturés, a été récemment étudié au laboratoire; le rôle du 
solvant et du métal de l’organométallique a été mis en relief [(?), (*)]. 

Afin de mieux apprécier les contributions des modèles proposés, en 
particulier celle du modèle cyclique, une cétone cyclanique, la méthoxy-2 
cyclohexanone, (‘°) a été opposée à différents organométalliques. Les 
premiers résultats obtenus sont groupés dans le tableau I. 


EE ASE ze " — 2 


La configuration du propyl-1 méthoxy-2 cyclohexanol 2 a été déterminée 
à partir du propyl-1 cyclohexène 4, au moyen d’une hydroxylation perman- 
ganique (“), suivie d’une méthylation sélective de l’hydroxyle secondaire. 


+ oH° OCH3 


4 
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TABLEAU I. - 
Proportions 
Réactif nucléophile. AC) Rät 
— mt global Constantes 
R. M. Solvant. 2, 8. (4). (°C/mm Hg). 
H LiAI] Éther 6r 39 75 85/20 
CH; MgBr » gi 9 68 85—-87/15 
C;H; » » 88 12 100 (9 _ 
CH: =CH MgcCl THF 86 14 67 79—83/18 
CH; =CH—CH: » __ Éther 73 27 71 92—98/20 
HC=C—CH;: Al:/3 Br » 54 46 70 92—09/15 
» MgBr » 88 12 100 (® — 
CH:—C—C » THF 58 42 70 9 1-08/15 
CH;—C=C » » 50 50 91 145—152/: 
HC=C » » 50 50 62 94—101/16 
» KOH (') » 80 20 100 () - 
» Li NH; (!) 98 2 100 (‘) _— 
» Na » 93 7 95 () _ 
» K » 83 17 100 (©) _ 
» Ca » 90 10 90 (© — 
» Ba » 82 18 90 ( = 


(“) Évaluées par chromatographie en phase gazeuse, avant distillation ou recristalli- 
sation; le temps de rétention, sur colonne D. E. G. S., est toujours plus court pour les 
composés du type 2. 


(”) La cétone est introduite dans le THF (environ 20 % par rapport au volume d’ammo- 
niac), le tout maintenu à — 400C. Les autres condensations sont effectuées à température 
ambiante, en présence d’un excès de réactif nucléophile (2 moles/mole de cétone). Durée 
variant der à4h. 


() Condensation effectuée en utilisant 8 moles/mole de réactif : conditions sensiblement 
cinétiques, durée : 2h. 


(2) Évalué par chromatographie en phase gazeuse, lors de condensations effectuées 
sur 10% mole. | 


TABLEAU II, TABLEAU III. 


6(OCH,)  S(OCH.) 
2 3 6 7 

R (:). 6(OH) (Hz). ©(OH) (Hz). ° . R’'(). (Hz). (Hz). 
ES aie ie 241 268,5. Hier 175 188,5 
CE siseses 207 230,5 Ci: 185 193 
CH:=CH—CH; 292,5 245,5 C:H;..... 180 193 
HC=C—CH; 243,5 262 
HAC=G::.:.:.551: 294 313 
CH—C=C ss d'a de 306 328 


Spectres enregistrés sur appareil « Varian » A 60; référence interne : T.M.S. 
(+) En solution environ normale, dans le D. M. S. O. deutérié. 
() En solution dans le deutériochloroforme. 


L'hydrogénation catalytique, suivie d’une comparaison par chromato- 
graphie en phase vapeur, a été employée comme moyen de corrélation des 
méthoxy-2 cyclohexanols tertiaires de même condensation en carbone (*). 

Les méthoxy-2 cyclohexanols sont reliés aux cyclohexanols tertiaires par 
l'étude des déplacements chimiques des protons hydroxyliques, dans le 


DMSO (tableau IT). 
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Une telle corrélation a déjà été signalée pour des cyclohexanols (?). 
Les protons de l’hydroxyle des cyclohexanols de type 2 résonnent systéma- 
tiquement à champ fort. 


Les cyclohexanols a-acétyléniques sont transformés en oxydes de phos- 
phine alléniques diphénylés. L'examen en R. M. N. de ces oxydes permet 
d'effectuer leur corrélation (°). 


Señs,. ee 
CéHs Cé6Hs 
Hs) PC] 7 
EC-R' CsHs)ePCI 5) P 
OCHs Pyridine er x 
6a \ 
R' 
’ 
0 CHs 
LT TA CeHs CeHs 
OCH3 Pyridine —Chs . 


7e 
Ke 


cu Le 


Le déplacement vers les champs forts du signal des protons du groupe 
méthoxyle dans les oxydes de phosphine correspondant aux cyclohexa- 
nols 2 indique une proportion importante de conformère 6 a (tableau III). 


L’anisotropie diamagnétique des phényles portés par le phosphore ne 
semble pas s’exercer sur le groupe méthoxyle de l’oxyde de phosphine 
dérivant des cyclohexanols 3; ceci résulterait également d’un poids impor- 
tant de conformère 7 a. Ces résultats semblent indiquer les faibles exigences 
stériques du groupe méthoxyle dans de telles structures, où il pourrait 
occuper la position axiale. 


Cette tendance pourrait être renforcée dans la méthoxy-2 cyclohexanone, 
en raison des interactions dipolaires. La conformation 1 a permettrait de 
justifier la plupart des résultats observés lors des additions (alcool 2 prépon- 
dérant). 


La formation de l’alcool 3 s’expliquerait par la contribution de la confor- 
mation {À e. Le modèle cyclique, auquel on aurait pu s’attendre, permet 
également une justification des résultats observés pour les organométal- 
liques saturés. La même stéréochimie observée dans le cas des organomé- 
talliques acétyléniques et de l’hydrure semble alors en contradiction avec 
l’ensemble des résultats connus en série cyclanique [(*), (”)]. 
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Afin d'approfondir les hypothèses précédentes, l’étude des terbutyl-4 
.méthoxy-2 cyclohexanones est envisagée. 


(*) Séance du 12 novembre 1969. 

(1) D.-J. Cram et F. A. ELHAFEz, J. Amer. Chem. Soc., 74, 19592, p. 5828. 

() D.-J, Cram et D,.-R. Wizson, J. Amer, Chem. Soc., 85, 1963, p. 1245. 

() D. Dron, M.-L. CapMau et W. CHopkrewicz, Compies rendus, 264, série C, 1967, 
p. 1883. : 

( D. Dron, M.-L. Capmau et W. CHopkiewicz, Comples rendus, 265, série C, 1967, 
p. 673, 

() M.-F. CLARKE et L.-N, OWEN, J. Chem. Soc., 1949, p. 315. 

() J.-P. Barrion1, M.-L. Capmau et W. CHopkiewicz, Bull, Soc. chtm. Fr., 1969, p. 976. 

() F. RocqueT, J.-P. BATTIONI, M.-L. CapMau et W. CHopkïewicz, Comptes rendus, 268, 
série GC, 1969, p. 14409. | 

(#) A. SEvIN, W. CHopkiewicz et P. CAD1oT, Tetrahedron Letters, 1967, P. 2975. 

(°) A. V. KAMERNITZKY et À. À. AKHREM, Tetrahedron, 1962, p. 7oÿ. 

(1) D. D. E. Newman et L. N. Owen, J. Chem. Soc., 1952, p. 4718. 


Ua 


(Équipe de Recherche du GC. N. R.S, n° 11, 
associée au Laboratoire de Recherche 
de Chimie organique de VE. N.S.C. P., 
11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 
75-Paris, 5e,) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse et nitration d’alcoxythiazoles. 
Note (*) de M. Arai Friepmann, présentée par M. Georges Champetier. 


On décrit la synthèse d’alcoxythiazoles et on précise que la nitration du méthoxy-2 
thiazole conduit à l'obtention de deux isomères en position 4 et 5 du cycle. 


Dans le cadre d’une étude physicochimique du cycle thiazolique, nous 
avons été amené à préparer les méthoxy-2, éthoxy-2, méthoxy-5 et éthoxy-5 
thiazoles. Nous décrivons leurs modes de synthèse ainsi que leurs propriétés 
fondamentales. 

1. SYNTHÈSES ET PROPRIÉTÉS PHYSIQUES. — Les méthoxy-2 (‘) et 
éthoxy-2 (*) thiazoles sont obtenus par chauffage durant 20h de 
quantités équimoléculaires de bromo-2 thiazole (*) et de méthylate ou 
d’éthylate de sodium, dans l’alcool anhydre correspondant. Les méthoxy-5 
et éthoxy-5 thiazoles sont obtenus par la même méthode à partir du 
bromo-5 thiazole (*) en ne chauffant que 2 à 3h, en présence 
d'oxyde cuivrique et d’iodure de potassium. Le rendement en méthoxy-/ 
thiazole à partir du chloro-4 thiazole (*) est très faible (de l’ordre 
de 1 à 2 %) et n’est révélé que par la chromatographie en couche mince. 


Thiazoles. É (°C/mm Hg). F (picrate) (°C). Rdt %. 
Bromo-2....,...., 154/o (litt. 144) _ 80 (litt. 75) 
Bromo-5......... 80/16 — 36 (litt. 26) 
Ghloro-4......... 165-166 (litt. 167) 174 (*) 80 (litt. 70) 
Méthoxy-2....... 58/20 (litt. 49) 90 66 
Éthoxy-2........ 62/20 82 95 
Méthoxy-5....... 66/12 (litt. 67) — 70 
Éthoxy-5........ 70/15 — 50 


(*) Iodométhylate. 


3 


On a décrit dans un précédent mémoire [(*), (*)] les spectres de masse 

d’alcoxythiazoles, enregistrés au moyen d’un appareil « A. E. I.-M. S. 9 ». 

. Les spectres de R. M. N. en solution dans CCI, ont été enregistrés sur 

un appareil « Varian A 60 ». Les concentrations en thiazole sont de l’ordre 
de 5 % en poids. 

Les déplacements sont indiqués ici à titre analytique; ils sont exprimés 

en parties par million relativement au T. M.S$. qui sert de référence interne. 


Thiazoles. H.. H,. H.. 
BroOMO-2: ss sscitet — 7,56 7,3 
Méthoxy-2.............., — 7,05 6,62 
ÉthOKV AU und _ | 7,1 6,56 
MÉTHORV- D nas anis 3,70 7 = 
2. NiTRATION ET ANALYSES. — K. Ganapathi et K. D. Kulkarni (!) 


ont indiqué que la nitration du méthoxy-2 thiazole s’effectuait sur la 
position 5 du cycle. 
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D'autre part G. Asato (*) a noté que la nitration du méthyl-2 thiazole 
par le tétrafluoborate de nitronium et le trifluorure de bore conduisait 
à un mélange des deux isomères nitrés en 4 et 5, dans la proportion 3,6/1. 

Nous avons réalisé la nitration du méthoxy-2 thiazole à 0° et avec un 
mélange sulfonitrique (930 % H:S0, ct 30 % HNO:); en fin de réaction 
on extrait au chloroforme ou à l’éther de pétrole, on sèche et analyse les 
produits de réaction. On obtient un mélange de 75 % de méthoxy-2 nitro-5 
(obtenu par synthèse indirecte, F 520C) et 25 % de méthoxy-2 nitro-4- 

Ces pourcentages ont été déterminés par analyse chromatographique 
en phase gazeuse sur un appareil « Aérograph Hi Fy » à ionisation de 
flamme, modèle 600 c. 

La colonne utilisée est une colonne de silicone « SE 30 », de 1,50 m de 
long; la température est de 100€, la pression d’entrée de 1 kg/cm?, le débit 
d’azote R de 20 ml/mn et le débit d'hydrogène de 25 ml/mn. 

L'utilisation de la chromatographie sur couche mince de silice nous 
a permis de confirmer qualitativement les résultats précédents. 

Le méthoxy-5 thiazole se nitre, à froid et au mélange sulfonitrique, 
en position 4 du cycle, avec un rendement de 55 % (F 1322); enfin on a noté 
que la nitration du chloro-4 thiazole (*) se fait avec un rendement très 
faible, ce dérivé n’est révélé que par la chromatographie en couche minec. 


— 


tn 


éance du 24 novembre 1969. 

. GANAPATHI, F. À. S. et K. D. KuLKARNI1, Proc. Ind. Acad. Sc., 37, 1953, p. 763. 
. KLEIN et B. Priss, Helv. Chim. Acta, 37, 1954, p. 2057. 

. GANAPATHI, K. et À. VENKATARAMAN, Proc. Ind. Acad. Sc., À, 22, 1954, p. 362. 
. C. BEYERMAN, P. H. BERBEN et J. S. BONTEKOE, Rec. Trav. Chim., 73, 1954, 


Li A D A 


(5) P. Revynarp, M. RogBa et R. C. Moreau, Bull. Soc. chim. Fr., 1952, p. 1735. 
(5) G. SALMONA, A. FRIEDMANN, G. CURET, G. PHAN TAN Luu et J. METZGER, Bull. 
Soc. chim. Fr., 1969 (à paraître). 
(7) A. FRIEDMANN, G. SALMONA, G. PHAN TAN Luu et J. METZGER, Comptes rendus, 
269, série C, 1969, p. 273. 
(#) G. AsaATo, J. Org. Chem., 33, 1968, p. 2544. 
(‘) A. FRIEDMANN, Travaux en cours. 
(Laboratoire de Structure et Réactivité 
| en série hétérocyclique 
associé au C. N.R.S., 
Département de Chimie organique, 
Facullé des Sciences, 
traverse de la Barasse, 
13-Marseille, 13e, Bouches-du-Rhône.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur les spectres ultraviolets des acides arylboroniques. 
Sur la nature des liaisons BC et BO, et l’existence de nouveaux iypes de 
conjugaison dus aux atomes à lacune électronique. Note (*) de M. Daxc 
Quoc Quan, transmise par M. Henri Normant. 


L'étude des spectres conduit à regarder les acides arylboroniques comme une 
résonance hybride de formes mésomères Art—B— et B——=+OH, responsable de 
l’eftet bathochrome et hyperchrome du groupement B (OH): On peut considérer 
la lacune d’un doublet électronique [/////] comme un chromophore, et envisager de 
nouveaux types de conjugaison : entre électrons = ou n et une lacune électronique, 


r///17) et n{/7//771 


Les spectres ultraviolets des acides arylboroniques ont été peu étudiés. 
Certains auteurs attribuent l’absorption ultraviolette au groupement 
B-=*OH, d’autres au groupement ArB (‘*). En relation avec les études 
métaboliques sous la direction du Professeur F. Caujolle, nous avons 
examiné les spectres ultraviolets d’une série d’acides arylboroniques en 
fonction de leur structure (poir tableau, de 1 à 10). 

Ces spectres présentent l’allure générale des composés aromatiques : 
une bande de forte intensité vers 210-240 mu (€, 8 000-14 000) et une 
série de bandes de moyenne intensité plus ou moins mal résolues 
vers 260-280 mu (€ 4oo-2 600). L'introduction du groupement borono 
B (OH): dans l’arène produit un effet bathochrome et hyperchrome pour 
les deux sortes de bandes; l'effet est supérieur à celui du méthyl, compa- 
rable à celui du méthoxy, inférieur à celui du carboxy (voir 1, 2; À, 3; 
1,6; 1,9 dans le tableau). On peut regarder les bandes de moyenne intensité 
comme des bandes B; la bande de forte intensité comme une bande E, 
si l’on considère B(OH); comme auxochrome, ou comme une bande K, 
si l’on considère B(OH); comme chromophore. 

Les effets bathochrome et hyperchrome s’expliquent bien par l'effet 
mésomère. L’atome de bore trivalent présente une lacune d’un doublet 
électronique, et tend à attirer vers lui une paire d'électrons, soit électrons n 
de l’atome d’oxygène, soit électrons t du noyau aromatique. 


® 

(6H © 0H 
a —> A< (1) |vpe B® 0® 

OH OH 

(r) 
© _OH 
€ (IT a) 
OH OH ® L_O 

$ BL  —+ type Ar B 


e OH 
of e(_ EC (Ib) 
OH 
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On a ainsi une extension du système conjugué par délocalisation des 
électrons tr ou n, d’où une énergie d’excitation plus faible, donc une aug- 
mentation de la longueur d’onde d’absorption X,; l'intervention de formes 
plus polaires que celles de l’arène initial, comme Î1Ï b, augmente l’inten- 
sité d'absorption (°). 

La contribution des formes [| (B®— Of) doit être relativement faible, 
la délocalisation des électrons n étant plus difficile que celle des électrons 7. 
Expérimentalement, l’absence d’électrons ñ (acide cyclohexylboronique, 
ou acide orthoborique) réduit l’absorption ultraviolette à de faibles valeurs 
(voir tableau). 


TABLEAU. 


Spectres ultraviolets des acides arylboroniques 
et de composés apparentés. 


Nos, Composé. Solvant. À ide Bis use - hic 
Lu CH: EtOH 95° 203 8000 255 230 
ne CH: —B (OH): » 219 11000 267 480 
Besse CH; —Cs Hs » 206 7200 263 270 
dos 0-CH;—C5H: —B (OH): » 210 8300 290 530 
Dose P-CH:—C: Hi —B(OH): » 206 7900 263 390 
Diiaus CH;—0—C; H; » 218 8000 271 1900 
Tissu 0-H;,C—O0—C5H:—B(OH): » 225 89200 280 2600 
Dust P-H3 C—0—-C: Hi: —B(OH): » 236 12500 272 1200 
Dose HOOC—G: H; » 225 9800 272 860 
10e p-HOO0C—C:H: —B(OH): » 232 14000 280 1050 
IL CH; —B (OH): » 204 20 es er: 
CPR CcH11—B(OH): C5 Hs —MeOH(98/2) 216 15  — _ 
195.2: B (OH): GC: H;: —MeOH(98/2) 227 25 = — 


(*) Pic le plus élevé d’une structure fine. 
Les spectres sont réalisés avec la collaboration technique de F. Sournies. 


La contribution des formes. B— O* est confirmée par les spectres 
infrarouges : existence, pour tous les acides arylboroniques du tableau, 
d’une bande forte et constante vers 1350 cm * (*). 

La contribution des formes II (Ar*=— B-) est certaine et doit être prédo- 
minante, puisque en l’absence du groupement B(OH): on a observé une 
absorption intense vers 225 mp pour les triarylboranes (‘“). De telles 
formes ont été proposées par d’autres voies : études chimiques (*?), mesures 
de moments dipolaires (*), spectres R. M. N. (‘°), pour divers composés 
borés aromatiques. 

On peut considérer les faits d’un autre point de vue. Des alkyl- 
boranes tels que R;B, bien que ne comportant en principe que des liai- 
sons 6, présentent une nette absorption ultraviolette (À, 215-230 mu, 
EmrV200) (**). On peut donc considérer la lacune d’un doublet électro- 
nique de l’atome de bore comme un chromophore au même titre que les 
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électrons x des liaisons multiples, ou les électrons nr non liants des hétéro- 
atomes comme O, S, N, ... (*). La lacune électronique constitue en fait 
unc insaturation comme les liaisons inultiples. On peut représenter la 
lacune d’un doublet électronique par un rectangle hachuré de côtés 2 


et À : [777771 


En conséquence, au mêimc titre que les conjugaisons 7-7 (comme 
C—=C—C=C, < oO >—C—C, so) et les conjugaisons t-n (comme dans 
€ 0 >—0H, < 0 >—NH:, a on peut considérer des conjugaisons 7-|/////| 


(pi-lacune électronique) comme dans les vinylboranes, les arylboranes; 
des conjugaisons n-[77777] comme dans les acides alkylboroniques, les halo- 
génoboranes; enfin des conjugaisons 7m-[/7/7/i-n, comme dans les acides 
arylboroniques. Le terme « conjugaison » est pris ici dans le sens large 
d'interaction électronique entre groupes voisins, ct pourrait s’appeler aussi 
« jumelage vicinal ». 

Ce travail a été réalisé sous la direction de M. le Professeur F, CauJolle. 


(”) Séance du 12 novembre 1969. 

() M. F. LAPPERT, Boron carbon compounds, dans E. L. MUETTERTIES, Chemistry of 
boron and its compounds, Wiley, New-York, 1967 : (a) p. 510-512; (b) p. 495-500; 
(c) p. 507-510. 

() R. M. SILVERSTEIN et G. C. BASsLER, Identification spectrométrique des composés 
organiques (adaptation française), Masson, Paris, 1968, p. 122-142. 

(*) L. J. BELLAMY, W. GERRARD, M. F. LAPPERT et R. L. WiLLrAMs, J. Chem. Soc., 1958, 
p. 2412, et références citées. 


(Facullé de Médecine et de Pharmacie, 
Chaire de Pharmacie chimique 
et Pharmacodynamie, 
31, allées Jules-Guesde, 
31-Toulouse 04, Haute-Garonne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur l’ouverture d’un époxyde dissymétrique par les 
dérivés organométalliques. Note (*) de MM. GérarD Boireau, Jean-Louis 
Namv, Davin Anexuaim, Mme Érica Ifexry-Bascu et M. Pierre FRÉoN, 


présentée par M. Henri Normant. 


Le choix du phényl-1 époxy-2.3 propane permet de mettre en évidence le sens 
de l’ouverture du cycle époxydique. Il peut en effet se trouver quantitativement 
inversé selon l’organométallique utilisé. R:Mg, Allyl: Mg, AllyLZn conduisent à 
l'alcool issu de l’attaque normale, tandis que (CH:):A1l donne l’autre ouverture. 


La réactivité de différents organométalliques, tels que magnésiens, zin- 
ciques, cadmiens et aluminiques, vis-à-vis des époxydes a déjà été 
étudiée [(*'), (*)]. Un certain nombre de résultats ont déjà été acquis quant 
à la réactivité de l’oxyde de styrène vis-à-vis de ces organométalliques 
[() à (*)]. Il nous a semblé nécessaire d’envisager un époxyde moins 
dissymétrique, sans liaison C—O benzylique, tel que le phényl-1 époxy-2.3 
propane, où le noyau benzénique n’est plus en & par rapport au pont 
époxydique, mais qui permet encore l’étude d’effets électroniques de 
substituants sur le noyau benzénique. 

Dans tous les cas, pour éviter des réactions plus complexes et en parti- 
culier la formation d’halohydrines en présence d’halogénures métalliques, 
les organométalliques utilisés ont tous été préparés exempts d’halogénures. 
Nous avons utilisé : R;:Mg et Allyl. Mg débarrassés de MgX: par action 
du dioxanne, Allyl: Zn obtenu par réaction d’échange avec l’organoborique 
correspondant (°) et (CH:), Al commercial. 

A. ORGANOMAGNÉSIENS ET ORGANOZINCIQUES ALIPHATIQUES ET ALLY- 


LIQUES. — a. Réactivité. — Le schéma de la réaction est le suivant : 
(1) RM 
CO) core + CO Ÿ-cHe—gu—one 
\ 2) H20 
o (2) Hz OH 
L 2 
M = (Mg, Zn), 
R = CH;:—, C: H,—, CH; = CH—CH.— 
Concentration 
en Rendement 
Organométallique. R—M/litre. Solvant. en alcool 2 (%). 
Me:Mg........ 0,09 Éther + dioxanne 10 
PtsMBs:issiis 0,4 » — » 24 
Ally Mg....... 0,9 » + » UI 
AllyLZn....... 0,9 Éther 15 


Les réactifs sont utilisés dans les proportions de 1 à 1,2 liaison R—M par mole d’époxyde. 


1566 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 269 (15 décembre 1969). 


Ces réactions ont été effectuées à + 350C pendant 2 h. Elles sont uni- 
voques et l’étude en C.P.G. montre deux pics, l’un correspondant à 
l’époxyde inattaqué, l’autre à l’alcool d'ouverture 2. 

Avec le diméthylmagnésium, le diéthylmagnésium et le diallylzine, la 
réaction, dans les conditions expérimentales décrites, est loin d’être totale, 
elle est nulle avec le diéthylzinc. Par contre, le diallylmagnésium réagit 
presque quantitativement. 

b. Étude des effets électroniques. — Pour cette étude nous avons été 


amenés à préparer les époxydes suivants : 


CH2—CH—CH 
«O)- ed 


Z 
(Z = p-CH:, m-Cl) 


La substitution ne modifie pas qualitativement les résultats, mais 
permet de réaliser des réactions compétitives. Le diéthylmagnésium, le 
diallylmagnésium et le diallylzinc ont été amenés à réagir vis-à-vis d’un 
mélange équimoléculaire d’époxydes non substitué et substitué. 

Le mélange des alcools d'ouverture est ensuite analysé en C. P. es 


Rapport 
€ des 
Oo) x _ rendements 
CH; —CHi——CHz en alcools 
Z So” d’addition 
Organométallique RC). 
(Solvant). R'‘(H) 
Z = (p-CH:) nr 
Et:Mg (éther + dioxanne).......... Z = (m-Cl) 0,77 
Z = (p-CH:) 1519 
Allyl Mg (éther + dioxanne)........ Z = (m-Cl) 0,67 
{ = (p-CH:;) 1,20 
AYl Zn (GCHED) scies |Z = (m-C)) 0,63 


* Aussi bien avec les organomagnésiens qu'avec l’organozincique, le 
méthyle exerçant un effet donneur accélère la réaction et le chlore en 
méta exerçant un effet attracteur, la ralentit. 

Des études sont en cours pour déterminer les constantes p de Hammett 
de ces réactions, ainsi que la cinétique de la réaction du diallylzinc vis-à-vis 
du phényl-1 époxy-2.3 propane. 

B. RÉACTION DU TRIMÉTHYLALUMINIUM. — a. Réactivité. — Contrai- 
rement aux organométalliques précédemment cités, le triméthylalumi- 
nium donne uniquement l’autre ouverture du pont époxyde selon 
le schéma (tableau T. 

Ici encore les réactions sont univoques, et l’étude en C. P. G. inontre 
deux pics, l’un correspondant à l’époxyde inattaqué, l’autre à l’alcool 
d'ouverture 8. 
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TABLEAU I. 


(1) AL(CHa)a .… CHs 
Chip CO ÿ-0 ———CH——CH2 OH 





1 3 
(CH,), AI Rendement 
MADBOEE époxyde ‘ en alcool 3(%). 
I He se ss dose 0 
10e vemineess ' 56 
2 204. . +. se 100 


Temps de réaction : 4h; solvant : cyclohexane; température : o°C; concentration en 
époxyde : 0,25 mole/I. 

D’autre part, on peut remarquer que la réaction ne débute qu'avec une 
quantité d’aluminique supérieure à une mole par mole d’époxyde et 
devient quantitative avec 2 moles. 

b. Étude des effets électroniques. — Ces époxydes substitués conduisent 
encore ici au même alcool d'ouverture que l’époxyde non substitué, c’est- 
à-dire à l’alcool primaire 3. L'influence des effets électroniques est iden- 
tique à celle qui se manifeste dans le cas des organométalliques précé- 
demment cités. | 

TABLEAU Il. 


Rapport des rendements 
CHy —CH—CHo en alcooïs d’addition 
No” R‘(2) 





RH) 
Z = (p-CH:).,....,..... 53. 0 
Z= (m-Cl).......... sise (0:01 
aluminique = 
FAPBOFE époxyde substitué + époxyde non substitué ? ” 
Conczusions. — Dans les réactions que nous avons étudiées, on cons- 


tate une inversion quantitative du sens de l’ouverture si l’organométal- 
lique est un aluminique. 

Des études sont en cours afin de préciser les différents aspects et les 
mécanismes de ces réactions. 


(*) Séance du 12 novembre 1969. 

(:) KHARASCH et R&INMUT, Grignard reactions of nonmetallic substances, 1954, 
chap. XIV, p. 961. 

(2) J. DENIAU, E. HENRY-BaAscu et P. FRÉON, Comples rendus, 264, série C, 1967, p. 1560. 

() D. ABENHAÏM, E. HENRY-Basca et P. FRÉON, Comples rendus, 267, série C, 1968, 
p. 655. 

(*) J. L. Namy, E. HENRY-BAscH et P. FRÉON, Communication orale aux Journées 
de Chimie, septembre 1960. 

(5) K. H. Tniece et P. ZDuNNECK, J. Organomel. Chem., 4, 1965, p. 10. 


(Laboratoire de Synthèse organique, 
Faculté des Sciences, 
Bâtiment 411, 
91-Orsay, Essonne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Cyclisations oxydantes d’oléfines aromatiques par le 
peroxyde de benzoyle. Note (*) de MM. Marc Jura et DaniEez Maxsur, 
présentée par M. Henri Normant. 


= 


Des oléfines 5 ou ÿ aromatiques sont transformées par le peroxyde de 
benzoyle en benzoates tétraliniques. 

L’addition radicalaire de certaines molécules sur le phényl-5 pentène-1 
conduit à des mélanges de produits d’addition simple et d’addition cycli- 
sante (*) résultant de la compétition entre le transfert et l'attaque du 


noyau : 
| X X X 
us Ÿ 
Go O9 OS: CO 


D'autre part, on sait que le radical benzoyloxy s’additionne eflica- 
cement sur les doubles liaisons {(*), (*)]. Des cyclisations oxydantes d’olé- 
fines portant en position convenable un noyau benzénique ont pu être 
réalisées par action de l’acide trifluoroperacétique (*) ou des sels mer- 
curiques [(°), (°)]. Des cyclisations de polyoléfines ont été réussies avec 
le peroxyde de benzoyle en présence de sels de cuivre (’). 

Nous avons étudié l’action du peroxyde de benzoyle sur le phényl-5 
pentène-r, { a, le méthyl-2 phényl-5 pentène-1, 1 b et le méthyl-2 phényl-5 
pentène-2, 6, préparés de façon classique [(), (*), (*°)}. Pour identifier 
les produits de réaction, nous avons préparé des échantillons authen- 
tiques de : 

— phényl-5 pentanol-1, 3a (*)}, hydroxyméthyl-r tétraline, 24, par 
réaction de Darzens sur l’«-tétralone et réduction de l’aldéhyde formé (‘!), 
phényl-5 pentène-r ol-3, 4a, par une réaction de Grignard décrite (‘*), 
benzyl-1 tétraline, 5a, par action du magnésien du chlorure de benzyle 
sur l’«-tétralone suivie de l’hydrogénation de l’alcool obtenu (‘*); 

— méthyl-2 phényl-5 pentanol-r, 3 b, Cia Hi3O, Éo,» 920C, n°°1,5091, et 
hydroxyméthyl-1 méthyl-1 tétraline, 2b, C:: 4,60; R. M. N. : un singulet 
(CH:) à 1,23.10 7°, un CH, portant l’hydroxyle formant quadruplet à 
3,65.107*°, obtenus par réduction des esters correspondants (‘*), méthyl-2 
phényl-5 pentène-1 ol-3, 4 b, par réaction du grignard du bromo-1 phényl-2 
éthane sur la méthacroléine, benzyl-1 méthyl-1 tétraline, 5b, C,,H.,, 
par action de la inéthylbenzylcétone sur le magnésien du bromo-1 phényl-3 
propane el cyclisation par l'acide phosphorique de l'alcool obtenu ; 

— diméthyl-1.1 tétralol-2, 7, Fgo°C (‘*), méthyl-4 phényl-r pen- 
tanol-5, 8, d’après une méthode décrite (!*). Enfin la diméthyl-r1.1 
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phényl-2 tétraline, 9, a été isolée du mélange réactionnel en chromato- 
graphie phase vapeur (CPV) préparative et caractérisée par ses spectres 
infrarouge et R. M. N. 

Le mode opératoire a consisté à porter à 80°C pendant 48 h, l’oléfine 
et le peroxyde dans le solvant (acétonitrile ou benzène). Les esters obtenus 
ont été saponifiés et le mélange résultant examiné en CPV avec étalon- 
nage interne. Les produits formés ont été isolés en CPV préparative et 
comparés aux authentiques. 


Le tableau rassemble les résultats obtenus avec les proportions 


: CH; CN/oléfine/peroxyde = 80/10/1 ({’). 





L'emploi du benzène comme solvant donne des résultats analogues. 


On constate que les produits d’addition cyclisante, 2 a, 2 b, 7, se forment 
bien dans les trois cas étudiés. Ils sont accompagnés d’un peu d’un pro- 
duit, 3a, 3b, 8, qui résulterait d’une hydratation anti-Markovnikoff de 
la double liaison, due probablement à l’arrachement d’un hydrogène du 
milieu par le radical intermédiaire. On isole aussi des alcools éthylé- 
niques, 4a, 4b, provenant de l’attaque en «& et des quantités, parfois 
notables, de carbures, 5a, 5 b, 9, résultant de l’addition cyclisante du 
radical phényle. 

L'étude des facteurs de la réaction ‘(proportions oléfine-peroxyde- 
solvant) a montré que la proportion des benzoates augmente avec le 
rapport oléfine/peroxyde. Avec des solutions plus diluées dans l’acéto- 
mitrile, on isole des nitriles d’addition simple et d’addition cyclisante qui 
feront l’objet d’une autre communication. 

On constate une très grande différence de comportement des oléfines. 


Il semble que le radical benzoyloxy s’additionne d’autant mieux que l’olé- 
C. R., 1969, 2° Semestre. (T. 269, No 24.) Série C — 102 
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fine est plus substituée (ce phénomène est à l’étude). Ainsi la réaction 
de l’oléfine trisubstituée est sentent fente sélective; on a une 
préparation commode de tétralols substitués tels que 7. 


(*) Séance du 17 novembre 1969. 
() M. Juzra et J. C. CHoTTARD, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 3691. 
(2) E. C. Kooyman et E. FARENHORST, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas, 70, 1951, p. 867. 
() J. K. Kocui, J. Amer. Chem. Soc., 84, 1962, p. 1572. 
(+) A. J. Davipson et R. O. C. NorRMAN, J. Chem. Soc., 1964, p. 5404. 

(5) M. Juzra, E. CoLomERr et S. JuLrA, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 2397. 

(6) M. Jura et R. LaBrA, Comples rendus, 265, série C, 1967, p. 1492. 

(7) R. BrEsLowW, J. T. GRovVESs et S. S. OLIN, Tetrahedron Letters, 1966, p. 4717; 
R. BREsLOw, S. S. OL1IN et J. T. GROvES, Jbid., 1968, p. 1837. 

(8) J. V. BRAUN, H. DEuTscH et A. SCHMATLOCH, Chem. Ber., 45, 1912, p. 1246. 

(°) G. J. NixisuiN et V. D. Vorogtrev, Neftekhimiya, 6, 1966, p. 186; Chem. Abstr., 65, 
1966, p. 7113 b. 

(19) M. M. MARTIN et G. J. GLEICHER, J. Amer. Chem. Soc., 86, 1964, p. 233. 

(1) R. HuIscEn et G. SEIDL, Chem. Ber., 96, 1963, p. 2740. 

(:?) R. DELABY, Comptes rendus, 194, 1932, p. 1248. 

(3) ZDENEK J. VEJDELEK et BonHuMiIz KAKAC, Chem. Listy, 49, 1955, p. 82; Chem. 
Abstr., 49, 1955, p. 5412e. 

(15) J. C. CHOTTARD, M. JuLra et J. M. SALARD, Tetrahedron (sous presse). 

(15) J. A. Hrzz, A. W. JoHNsON, T. J. ie S. NarTori et S. W. TAM, J. Chem. Soc., 
1965, p. 361. 

(15) MARSTON T. BoGERT, D. D ANnion et P. Max. APFELBAUM, J. Amer. Chem. Soc., 
56, 1934, p. 959. 

(7) Les rendements sont donnés en moles par moles de peroxyde de départ. 

(18) A côté des carbures cycliques, il se forme de petites quantités de carbure non 
cycliques (spectre infrarouge). 


(Laboratoire de Synthèse 
des Produits naturels, E. N.S.C. P., 
11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 
75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la réaction de Fries. Acylphénols obtenus dans 
la transposition du propionate de tertio-butyl-2 phényle. Note (*) de 


MM. Rosertr Martin et Jean-Marie Beroux, présentée par M. Henri 
Normant. 


La migration ortho-para et même l’élimination du groupe {-butyle peut précéder 


ou accompagner la transposition de Fries. TiCl, et ZrCl, orientent différemment 
la réaction. 


Nous avions montré antérieurement (‘) que la transposition de Fries, 
dans les propionates de phénylalcoylés, conduisait à des ortho- et para- 
propionylphénols, les premiers étant les plus stables. Parmi les agents 


O—COEt O—COEt 


| à: À 
———— 


J 2 
uTiCL 47 8 9 


OH OH 
QT 2 Oÿ “4 or 
Z : 






io 





COEt 
£ - 
Tert-butyl-4 
Phénol mis Conditions phénol  Tert-butyl-2 
en œuvre. expérimentales. Solvants. Catalyseurs. (%). phénol. 
Tert-butyl-2 8 jours à 200 CH; NO: TiCL 86,1 0 
hénol. » » AICI 33,2 0 
P 8 » » FeCl; 9,0 0 
Tert-buty1-2 
propionyl-4 Propionyl-4 
phénol phénol 
CH). C#)- 
Tert-butyl-2 { 8 jours à 20° CH: NO: AICI; 62,6 34,1 
propionyi-4 4 8 » » FeCl: 87,7 - 
phénol. 8 » » TiCl 97,5 — 
Propionyl-4 Propionyl-2 
phénol phénol 
CK). CH). 
Tert-butyl-2 
propionyl-4 15 mn à 1700 _ AICI: 66,1 13,2 
phénol. 
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Transposilion de Fries du propionale de tert-butyl-2 phényle. 


Tert-butyl-2 Tert-butyl-4 Tert-butyl-2 
propionyl-4 propionyl-2 propionyl-6 


Conditions phénol phénol phénol 
expérimentales. Solvants. Catalyseurs. (%)- (#4). (4). 
| 71; 4 LE: ES 
1 jour à 20° CH: NO: TiCL, (2/1) 72,2 — — 
80,8 — _ 
I » (CH): CO » » On récupère l’ester de départ 
2 jours à 20° CH: NO: p » 61,0 _ — 
4 » » » 50,9 = L 
41,6 — — 
8 » » » 38,0 : L 
8 » » » (1/1) 32,1 — _ 
8 » » SnCl; 13,4 49,0 _— 
2 » » AIC: . _ 52,5 — 
8 » Co H3 NO: » 2,9 _ a 
8 » CH: NO: » _ 44,7 — 
8 » » FeCl: = 52; 5 er] 
8 » » ZrCl, - 71,0 — 
2 h à 600 — TiCl 20,9 - 17,0 
2h à 1000 — » 7,8 _ 21,0 


d’isomérisation, TiCl, favorisait l’orientation en ortho. La transposition 
pouvait être accompagnée de migration d’alcoyle. 


Nous avons élargi ce travail par de nouvelles expériences en choisis- 
sant le propionate de t-butyl-2 phényle 1, et en effectuant la réaction 
à 20° en solution dans le nitrométhane. En présence de TiCl,, on obtient 
le phénol 2, acylé en para. Ce résultat n’était pas évident, car nous avions 
établi antérieurement que ce catalyseur favorisait, en l’absence de solvant, 
les isomères acylés en ortho. Ce sont certainement les conditions plus 
douces de la réaction en solution qui déterminent cette orientation. En 
effet, entre 60 et 1009, en l’absence de solvant, l’ester À est effectivement 
transposé en phénol 3, acylé en ortho. En solution, le phénol 2 est stable 
et ne s’isomérise pas en 3 sous l'influence de TiCl,. 


Le groupe t-butyle s’est montré peu stable. Il peut s’éliminer sous 
l'influence de AICI;, ce qui transforme le phénol acylé 2 en un mélange 
d’ortho- et de parapropionylphénols 8 et 9. Il peut se produire d’autre 
part une migration du groupe d’ortho en para. Le t-butyl-2 phénol 4, 
placé dans les conditions de la réaction de Fries, se transforme en phénol 5. 
Cette même transposition peut se réaliser avec l’ester 1 en présence de 
ZrCI, et fournit le propionate de t-butylphényle 6. 


Enfin, cette migration peut accompagner la transposition de Fries 
pour donner le t-butyl-4 propionyl-2 phénol 7, si l’on emploie ZrCl, dans 
le nitrométhane, 
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La nature du catalyseur est donc déterminante dans le nitrométhane. 
Avec TiCl,, l’acylation, donnant 2 ou 3, prime la migration du groupe 
t-butyle, tandis que l'inverse se produit (de 1 vers 7) lorsqu'on utilise ZrCl,. 

Nous avons utilisé généralement les proportions catalyseur/ester décrites 
par d’Ans et Zimmer (?). Certains rapports particuliers figurent à la suite 
du nom du catalyseur dans le tableau. 


(*) Séance du 24 novembre 1969. 

() Krausz et MARTIN, Comptes rendus, 256, 1963, p. 5594; MARTIN, Thèse Ingénieur 
C. N. À. M., Paris, 1961; Thèse de Docteur-Ingénieur, Paris, 1964. 

(2) D’Ans et ZIMMER, Chem. Ber., 85, 1952, p. 585. 


(Société Clin-Byla, 91-Massy, Essonne.) 


1574 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 269 (15 décembre 1969), 





CHIMIE ORGANIQUE. — Îsomérisation thermique de méthoxy-2 dihydro- 
pyrannes. Note (*) de Mme Micuëce Lissac-Cauu et GéranD Drescorss, 


présentée par M. Henr: Normant. 


Le chauffage entre 200 et 300°C de méthoxy-2 dihydro-5.6 et 3.6 «-pyrannes 1 
et 2 conduit au pentène-3 oate de méthyle 3 qui subit ensuite une transposition 
en esters conjugués 4. 


Diverses réactions de transferts intramoléculaires d'hydrogène en série 
tétrahydro et dihydropyrannique ont été observées en milieu acide () 
et sur alumine (*), permettant des isomérisations de trialcoyl-2.2.6 
tétrahydropyrannes en cétones saturées et des transferts de doubles 
liaisons pour les dihydropyrannes. 

Le chauffage du méthoxy-2 dihydro-5.6 «-pyranne 1 ou du méthoxy 
dihydro-3.6 «-pyranne 2, obtenus selon (*) permet de préparer avec des 
rendements satisfaisants le pentène-3 oate de méthyle cis + trans 3. 
L'apparition d’esters conjugués 4 n’est observée que par un chaullage 
prolongé des esters non conjugués 3 qui conduit à un équihbre déjà 
étudié par (*). Les isomères géométriques pour 3 et 4 décelables par R.M.N,, 
n’ont pas été séparés. 


CRT à 
ne 
07 NoCH; 0-7 NoCH: 
1 2 
A | | A 
ATK hs + 
| nn 
0 NOCH: 0 NOCH: 
cis 3 trans 


] 
TS OCEH + 77, 0 CH: 





Il 
O 


cis 4 trans 


Les conditions opératoires d'obtention de 3 à partir de 1 sont précisées 
dans le tableau I et les estimations sont données d’après la chromato- 
graphie en phase gazeuse du mélange réactionnel (colonne « Carbowax » 


à 13000). 
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TABLEAU Î. 


Température Durée 


Essais. (°C). (mn). % 1. % 3. % 4. 
15 96 4 = 

30 88 12 — 

60 77 23 — 

90 68 32 _ 

Lis: 215 120 55 45 Traces 

180 35 50 15 

| 240 Traces 68 32 

300 — 45 55 

360 — 55 55 

15 63 87 _ 

| 30 25 65 10 

60 Traces 72 28 

À 24e 90 _ 52 48 
| 120 — 45 55 

360 _— 45 55 

5 44 56 Traces 

10 10 78 15 

Bee 295 20 Traces 62 38 
30 — 51 49 

40 _ 46 55 

60 _ 45 55 


Cette isomérisation est à rapprocher de la transformation radicalaire 
du méthoxy-2 tétrahydropyranne en valérate de méthyle obtenu selon (‘), 
par chauffage prolongé à 1200C du méthoxy-2 tétrahydropyranne en 
présence de peroxyde de tertiobutyle. 

On peut de façon analogue envisager un transfert simultané de la 
double liaison avec la migration d'hydrogène puisque 1 ne conduit pas 
à l’ester conjugué 4 normalement attendu. 

La perte d'hydrogène sur le carbone anomère est observée dans le 
spectre de masse de À et 2 qui fait apparaître un pic P-1 dont l'intensité 
est très supérieure à celle du pic parent P. L'étude par spectrométrie de 
masse de divers alcoxy-2 tétrahydropyrannes deutériés (D-3, D-4 et D-6) 
a permis à Djerassi (*) de montrer que l'hydrogène éliminé dans ce processus 
provient du centre anomère. 


TABLEAU Il, 


04,8. 
Température Durée nn 
(PC). (mn). à partir de 1. à partir de 2. 
10 0,5 14 
20 1,5 51 à 
TO as dinosaures 70 Dan 39 
40 10 76 
5o 20 85 


| 60 25 90 
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La migration de la double liaison ne résulte pas de l’isomérisation de 
l’ester conjugué 4 en 3 mais d’une transformation du dihydropyranne 
en son isomère de position 2, lequel conduit également mais avec une 
vitesse d’isomérisation plus grande, au pentène-3 oate de méthyle 3. Les 
conditions d’obtention des esters 3 à partir de À et 2 sont comparées dans 
le tableau If. 

Un éventuel passage par un intermédiaire cyclopropanique tel que le 
cyclopropylacétate de méthyle semble peu probable. Ce composé préparé 
par réaction de Simmons-Smith sur le butène-3 oate de méthyle, se révèle 
thermiquement stable aux températures utilisées lors de la pyrolyse 
de 1 et 2. 

En résumé, si la thermolyse du méthoxy-2 dihydro-3.4 Y-pyranne 
conduit à une réaction de retro Diels Alder (’), le chauffage des autres 
isomères de position du méthoxy-2 dihydropyranne 1 et 2 conduit à une 
réaction d’isomérisation en esters non conjugués 3 par transferts pro- 
bables de l'hydrogène porté par le carbone anomère et de la double liaison 
en position 4-5 pour 1. 


(*) Séance du 3 décembre 1969. 

(1) J. CoLonGE, G. DEscoTes et R. MuGnIER, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 2733. 

() G. Descores, B. GrrouDb-ABEL et J. C. MARTIN, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 2472. 
(5) M. Lissac-Canu et G. DescorTes, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 2975. 

() D. E. Mc DE GrEER et N. Cuiu, Canad. J. Chem., 46, 1968, p. 225. 

(5) E. S. HuysEeRr, J. Org. Chem., 25, 1960, p. 1820. 

(5) S. J. Isser, A. M. Durrtrep et C. DyEerassi, J,. Org. Chem., 33, 1968, p. 2266. 

(9) C. W. SmiTx, Acrolein, J. Wiley and Sons, 1962, p. 214. 


(Laboratoire de Chimie organique II, 
E.S.C.I.L., 
43, boulevard du Onze-Novembre 1918, 
69-Villeurbanne, Rhône.) 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Étude calorimétrique des sulfates de sodium et de rubi- 
dium entre 4oo et 1523°K. Note (*) de MM. Lucien DeniELou, Yan Fournier, 
JEAN-Pierre PEnNTEr et Carisropue TEqui, présentée par M. Georges 


Chaudron. 


Les enthalpies molaires de Na:S0, et Rb,S0, sont déterminées par la 
méthode de la chute dans un calorimètre à glace semblable à celui utilisé 
par Ginnings (*) et entièrement réalisé au laboratoire. Les rayons X ont 
permis de vérifier que les échantillons de sel étaient bien revenus à leur 
forme stable d’origine. 

Les résultats expérimentaux ont été exploités sur un ordinateur 
« I. B. M. » 1620 par la méthode des moindres carrés, ce qui a permis d’ob- 
tenir la courbe des enthalpies, les chaleurs spécifiques et les diverses trans- 
formations de phase. 

Na:50,. — Le produit utilisé [« Prolabo » à 99 % de Na: S0,, 10 H,0 
(n° 28.117)] a été chauffé au-dessus de son point de fusion pendant une 
journée entraînant une déshydratation complète. 


T. T. T. 


EE 


H,;, exp H.,, calc 


Re N 


H,,.exp H,;, calc 


Te 


H,;, exp H,;, cale 


T (°K). (c/m). (c/m.) T (CK). | (c/m).  (c/m). T (CK). (c/m.) (c/m). 
398,3 4128 4128 591,5 12530 12511 11793,3 45 852 45 940 
455,6 6232 6229 603,3 13857 13 857 1203,8 47238 47 391 
482,0 7267 7271 663,4 16355 16272 1245,6 49430 49 377 
502,6 8115 8112 771,9 21044 20 946 1323,0 53317 53054 
508,4 8 354 8 354 846,5 21 226 24 308 1341,2 53 903 53 919 
513,0 9 039 — 902,2 26 872 26 899 1424,0 58029 57 852 
514,0 9 218 — 987,0 30 836 30 967 1463,8 60126 59 743 
516,2 10 212 _ 1055,9 34 412 34 389 1470,2 59659 60 045 
519,1 10 333 — 1124,7 37 980 37 908 1502,6 61359 61 586 
522,7 10 504 10 585 1153,5 40 243 — 

528,4 10768 10 808 1157,3 43 399 — 


Les clichés de rayons X d’échantillons prélevés après la chute au cours 
d’une série d’expériences couvrant la gamme de température choisie sont 
identiques à la fiche ASTM n° 5-0631 (forme stable de Na: SO,-thénardite). 


C. R,., 1960, 2° Semestre. (T. 269, N° 26.) Série C — 103 
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Les formules d’enthalpie, dérivées des calculs, sont les suivantes : 


4. Entre 4oo et 5150K : 


Hp — Hoys = 3,207.10* T? + 9,329 T — 4 677 0,7 % 


( Transition de phase à 515 + 1°K 
| Chaleur de transition : 1650 + 90 cal/mole 


2. Entre 515 et 11550K : 


Hy — Hs = 1,099.10—? T° + 27,594 T — 6 788 0,2 % 
{ Point de fusion à 1155 + 2°K 
| Chaleur de fusion : 5 580 + 130 cal/mole 
3. À partir de 11550K (Na: S0, liquide) : 
Hz — His = 47,51 T — 9 8or (0,15 %) 
Par dérivation, on obtient les chaleurs spécifiques suivantes : 
1. Cpsa — 6,414.10—?T + 9,329 (2 %) 
2. Cpss — 2,158.10—?T + 27,594 (0,4 %) 
83. cp, —= 47,5 + 0,5 cal/mole.d® (1 %) 


Rb,SO: — Le produit utilisé [« Koch-Light », 8 598h à 99,9 % de 
sulfate de rubidium (Batch n° 24.496)] a été chauffé au-dessus de son 
point de fusion pendant quelques heures pour éliminer toute trace d’eau 
ou produits volatils. 


T. T. T. 


EE om 





D RS 





Re 


H.,, exp H,;, calc 


H.,. exp H,,, calc 


H,,,exp H,;, calc 


T (CK). (c/m). (c/m). T (CK). (c/m).  (c/m). T (CK). (c/m). (c/m). 
385,4 3719 3 794 934,1 29 431 — 1391,7 61257 61225 
498,9 8155 8016 948,7 30 134 30 092 1405,5 62013 61 909 
611,8 12629 12 683 982,0 31 646 31 584 1439,8 63624 63 599 
776,9 20077 20 320 1028,7 33548 33 722 1463,8 64948 64 987 
871,6 25082 25 140 1149, 1 39 547 39 513 1497,8 66395 66 462 
873,5 25 382 25 241 1217,8 43074 42 996 1532,3 68199 68 168 
878,8 25 607 25 521 1323,5 48 563 48 605 

901,6 26 694 26 736 1335,4 49 781 — 

913,5 27 856 — 1337,7 52 752 _ 

917,8 28 165 — 1341,2 55 651 — 

922,1 28 530 — 1352,8 59 298 59 309 

927,0 28 853 _- 1356,8 59 430 59 505 


Les clichés de rayons X d’échantillons 
d’une série d'expériences couvrant la gamme de température choisie sont 


tous identiques à la fiche ASTM n° 8-51. 


prélevés après la chute au cours 


Les formules d’enthalpies, dérivées des calculs sont les suivantes : 
1. Entre 4oo et 931°K : 
Hz — H:53 = 1,990.10—? T? + 21,400 T — 77x12 


( Transition de phase à 931 + 4°K 
| Chaleur de transition : 990 cal/mole + 200 cal/mole 


0,4 % 
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2. Entre 031 et 1339°K : 


Hy — His = 1,365.10° T° + 18,388 T + 3659 0,3 % 


{ Point de fusion à 1339 -- 2°K 
| Chaleur de fusion : 9 170 cal/mole + 235 cal/mole 


3. À partir de 1330°K : 


Hz — Her = 49,358 T — 9 465 0,2 % 


Par dérivation des expressions précédentes par rapport à la température, 
on obtient les chaleurs spécifiques suivantes : 


1. Cp = 3,58.10? T + 21,4 (0,5 %) 
2. CPse — 2,93.10 2 T + 18,39 (1,3%) 
3. cp: — 49,4 + 1,3 cal/mole.d° (2,8 %) 
Conczusion. — 1. Les valeurs pour le sulfate de sodium sont en bon 


accord avec celles déjà pubhées dans la littérature [(?), (*)], de même que 
les températures de transitions et de fusion de Rb,50, [(*), (°)]. 

2. On remarque une forte croissance de la chaleur spécifique du sulfate 
de rubidium avant la fusion, sur laquelle 1l est difficile de conclure sans autre 
détermination des constantes physiques (constante diélectrique, dilatation, 
compressibilité, etc.). D’autre part, une étude des sulfates de potassium 
et césium pourrait donner de nouvelles indications à ce sujet. En effet, 
ce phénomène pourrait s’expliquer par un accroissement des rotations des 
ions SO avant la fusicn entraînant une relativement faible chaleur de 
fusion par rapport à celle que l’on attend. 


(*) Séance du 15 décembre 1969. 

() GiNNiNas et CoRRUCCINI, J. Research N.B.S., 1947, RP 1797-38-593. 

(2?) J. P. CouaxziN, J. Amer. Chem. Soc., 77, 1955, p. 868. 

(5) K. K. KeLzLey, Bull. U. S. Bur. Mines, 1949, n° 476. 

(+) G. PANNETIER, D. TABRIZI et M. GAULTIER, Bull. Soc. chim. Fr., 4, 1966, p. 1273. 
(5) P. PascaL, Nouveau Traité de Chimie minérale, 1*e édition, Masson, Paris, 1957. 


(Laboratoire de Physique générale 
de la Faculté des Sciences de Paris, 
9, quai Saint-Bernard, 
75-Paris, 5€.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Effet de la température sur les constantes de formation 
des complexes de la glycylglycine et du cuivre. Note (*) de Mme Simone 
PELLETIER, présentée par M. Georges Champetier. 


Les constantes de formation des complexes de la glycylglycine et du cuivre 
ont été déterminées à 10, 25, 35 et 409C. On calcule les variations d’enthalpie, 
d’enthalpie libre et d’entropie relatives à la formation de ces complexes. 


La glycylglycine étant un agent bidentate et le cuivre ayant une coordi- 
nance égale à 4, deux complexes du type 1-1 et 1-2 sont à considérer 
entre la diglycine et le cuivre. 


Si l’on désigne par nr le nombre moyen de groupements complexants 
liés à un atome de cuivre et par (R-) la concentration des ions négatifs 
de la diglycine, les deux constantes peuvent être déterminées à partir 
de la courbe n = f(pR) appelée courbe de formation ({). 


On effectue des titrages de mélanges diglycine, nitrate de cuivre, acide 
mtrique par la potasse. (On ajoute de l’acide nitrique pour acidifier la 
solution, les complexes cuivre-diglycine existant dès pH 2,5.) 


La concentration des ions négatifs du peptide ne peut être mesurée 
directement, la seule donnée accessible est l’activité des ions H* mais en 
appliquant une méthode de calcul exposée précédemment (?) on peut 
à partir de cette mesure déterminer tout au long du titrage la quantité 
d'ions R- libres. 

Les mesures de pH ont été faites à l’aide d’une électrode de verre 
« Radiometer » type G202B et d'un pH-mètre « Radiometer » type 4 
donnant le 1/100 d’unité de pH. La température est maintenue constante 
à o°o1 près à l’aide d’un thermostat Jeulin. L’agitation au cours du titrage 
est assurée par un barbotage d’azote. 

Les solutions utilisées pour étalonner l’électrode de verre sont des 
solutions standards de pH connus donnés par le N.B.S. (exemple tartrate 
acide de potassium 0,03 M, pH 3,57 à 250C). 

Si l’on désigne par K; et K, les constantes apparentes de formation 
des deux complexes, l’équation de la courbe de formation est 


n+(a—1)(R=)K,+ (4 —2) (R-) K = o. 


La résolution d’un système de deux équations à deux inconnues formé 
à partir de deux points de la courbe de formation fournit les constantes K, 
et K,. Notons que les concentrations étant exprimées en molarité et 
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faites à 20°C (nitrate de cuivre : 0,200 M; diglycine : 0,200 M), leurs valeurs 
ont été corrigées pour tenir compte de l'effet de température; il a été 
tenu compte également de la variation avec la température du produit 
ionique de l’eau et du pH des solutions tampons servant à l’étalonnage 
de l’électrode de référence et de sa jonction. Les solutions n’ont pas été 
faites en présence d’un sel neutre, la force ionique moyenne est voisine 
de 0,15. 

Dans le tableau I sont rassemblées les valeurs de logK' et logK, 
calculées d’après les courbes de formation aux différentes températures. 


TABLEAU I. 
E(oC)...….. 10. 25. 35. 40. 
log K',..... 6,08 +0,05 6,02 +0,05 6,00 + 0,04 6,00 + 0,05 
log Ks..... 11,2 +O,I 11,06 + 0,04 11,01 + 0,04 10,99 + 0,04 


Les variations de logK, et logK, en fonction de la température sont 
faibles, c’est pourquoi nous ne pouvons obtenir avec précision les valeurs 
des constantes thermodynamiques AH,, AG, et AS,, nous pouvons cepen- 
dant en donner des ordres de grandeurs (tableau I) : 


TABLEAU II. 


AH, AG AS, 
(kcal/mole). (kcal/mole). (cal/mole/degré). 
R—+ Cut+= CuR+........ y. —1,2 +O,I — 8,20 +o,o7 23,4 + 0,5 
2R-+ Cut+=CuR:.,......, 5. ——2,6 +O,1 —15,09 + 0,05 41,9 +o0,5 


Nous allons comparer ces valeurs avec celles obtenues pour les complexes 
de la diglycine et de l’ion Cd*+ (*) et pour le complexe 1-2, Cu** EDTA (:) : 


TABLEAU ÏJII. 


AH, AG, AS, 
(kcal/mole). (kcal/mole). (cal/mole/degré). 
RT + Cd re CdRt issus. —2,5+0o,1 — 4,2 +0,1 5,7 + 0,6 
2R-— + Cdt+= CdR:..........., —4,9 +0,2 — 9,79 +0,1 10,2 +I 
2 EDTA + Cu++= Cu (EDTA):........ —8 ,2 —24 , 4 55 


L'examen des valeurs résumées ci-dessus montre que l’enthalpie de 
formation du complexe CuR: à partir de l’ion R- et de l’ion Cu*+ est 
approximativement le double de celle du complexe CuR*, il en est de 
même dans le cas du cadmium et de la diglycine; chaque étape de la 
complexation semble donc mettre en jeu la même variation d’enthalpie. 
La variation d’entropie lors de la formation du complexe CuR, (toujours 
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à partir de l’ion R- et de l’ion Cu*+) est élevée, on constate qu'il en est 


de même dans le cas du cuivre et de EDTA lors de la formation du 
complexe 1-2. 


(*) Séance du 3 décembre 1969. 

(4) J. BIERRUM, Metal Ammine Formation in Aqueous Solution, Copenhague, 1941. 
(2) S. PELLETIER, J. Chim. Phys., 57, 1960, p. 195. 

(5) J. VAISSERMANN et M. QuiNTIN, J. Chim. Phys., 63, 1966, p. 731. 

(+) K. G. CHARLES, J. Amer. Chem. Soc., 76, 1954, p. 5854. 


(Laboratoire d’Électrochimie 
de la Faculté des Sciences de Paris, 
Bâtiment F, 
9, quai Saint-Bernard, 
75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Corrélation de Hammett relative aux acides hydroxy- 
benzoïques et naphtoïques dans les mélanges d’eau et de méthanol. Note (*) 
de MM. Ivan Menrré, RENÉ Ganoriaun et Roserr ScHaar, présentée 


par M. Georges Champetier. 


Les pKa (1° acidité) des trois acides hydroxybenzoïques et de 11 acides hydroxy- 
naphtoïques ont été déterminés dans plusieurs solvants mixtes eau-méthanol. 
Pour les dérivés méta et para, le produit ps intervenant dans la relation de Hammett 
est indépendant de la composition du mélange solvant. 


L’addition d’un solvant organique modifie de façon très importante 
l’acidité de nombreux couples acide-base. L'influence du milieu sur les 
effets de substituants peut être obtenue en mesurant les variations 
relatives de réactivité à l’intérieur d’une famille homogène de composés 
lorsqu'on modifie la nature du solvant mixte $. Dans le cadre d’une étude 
visant à préciser les effets de la substitution sur les constantes de disso- 
ciation des acides naphtoïques en solution dans les mélanges eau-méthanol, 
nous avons déterminé le pK, correspondant à la première acidité des 
trois acides hydroxybenzoïques et de 11 acides hydroxynaphtoïques. 
Ces mesures ont été effectuées pour divers pourcentages en méthanol 
par potentiométrie à deux forces ioniques et par spectrophotométrie 
en milieu tamponné. Les résultats correspondants sont rassemblés dans 
le tableau. Le comportement des composés étudiés est assez voisin de 
celui déjà observé pour d’autres acides naphtoïques (*) et les valeurs 
de pK, dans l’eau, obtenues par extrapolation des mesures précédentes 
ou par détermination spectrophotométrique, sont en bon accord avec 
celles qui ont été déterminées par d’autres auteurs [(?), (°)]. 

Le tracé des courbes représentant les variations du pK, en fonction 
de la composition du mélange solvant montre que certains isomères ont 
des comportements rigoureusement parallèles dans tous les milieux 
étudiés. Pour préciser cet effet, nous avons calculé, pour chaque produit, 
la quantité 
AS pK — pK, (solvant S) — pK, (eau). 


La figure 1 montre que ce calcul amène à classer les acides étudiés en 
trois familles principales : 


10 Dérivés méta et para-hydroxylés. — AfpK prend la même valeur 
pour tous ces composés (l’écart type sur neuf produits est inférieur à 0,06 
unités pK, dans tous les milieux) et cette valeur est identique à celle 
que l’on obtient pour les acides benzoïque (n° 15) et paratoluique (n° 26) 
dont les constantes de dissociation ont été déterminées par Juillard (*). 
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Fig. 1. — Variation de AË pK en fonction de la composition du milieu 


pour différents acides hydroxy-benzoïques et naphtoïques. 
A : Composés méta et para (2-3-5-6-7-11-12-13-14-15-26); 
B : Acide ortho hydroxybenzoïque (1); 

GC : Acides ortho hydroxynaphtoïques (4-9-10); 

D : Acide péri-hydroxynaphtoïque (8). 


Le parallélisme de comportement entre ces produits est tout à fait remar- 
quable car les courbes de pK, relatives à plusieurs acides possédant le 
même groupement fonctionnel sont en général similaires mais non 
parallèles. 


20 Dérivés ortho hydroxylés. — L'influence du solvant sur leur pK, 
est moins importante que pour les précédents, ce qui peut être interprêté 
en remarquant que la chélation (‘) implique un moindre changement 
de structure du complexe de solvatation lors de l’ionisation (‘). Il faut 
remarquer, de plus, que l’acide hydroxybenzoïque se distingue légère- 
ment des trois acides hydroxynaphtoïques. 
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Fig. 2. — Corrélation entre les valeurs de pKE et les valeurs de pKS mesurées dans les 
milieux comportant 8,2 25,0, 43,2 et 63,6 % de méthanol en masse (droites I à IV). 


Les produits numérotés de 1 à 14 sont ceux du tableau et les numéros suivants corres- 
pondent aux acides : benzoïque (15), « et B-naphtoïques (16-17), o-, m-, p- amino- 
benzoïques (18 à 20), amino-4, -5, -6 naphtoïque-r (21 à 23), amino-3 et -4 naph- 
toïques-2 (24-25). 


39 Dérivé péri. — L’acide hydroxy-8 naphtoïque-r présente également 
une possibilité de chélation par l’intermédiaire d’une ou plusieurs molé- 
cules de solvant; il est un peu moins sensible à l’effet de milieu que les 
précédents. 


La relation de Hammett s’écrit, dans un mélange donné : 


PK$— pK$— ps0%, 


où la constante de réaction », est sensible aux conditions expérimentales 
et donc aux modifications de la composition du solvant mixte, alors 
que la constante oc, est caractéristique du substituant X. En appliquant 
cette relation au solvant (S) et à l’eau (E), et en éliminant o, entre les 
deux expressions, on obtient : | 
pKi=A + ÉSpK£, 
PE 

où À est une constante qui ne dépend que du milieu $ envisagé. Sur la 
figure 2 nous avons représenté pK? en fonction de pK dans plusieurs 
mélanges eau-méthanol, pour divers acides amino- (*) ou hydroxy-benzoïques 
et naphtoïques, méta ou para substitués. On obtient une droite de pente 
unité, avec un taux de corrélation excellent. Dans ce cas, o,— 9, et, 


our ces acides, qui forment une série très homogène. le produit oo est 
b D k 
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TABLEAU. 


pKa à { = 200C. Force ionique : 2.10* M. 


Produit 0, méthanol... 8,2. 16,4 25,0. 34,1. 43,2. 53,0. 63,6. ‘74,6. 87,7. 
n° Acides. 


benzoïques : 


1 ortho —OH 2,96 3,09 3,26 3,41 3,62 3,84 4,05 4,37 5,22 
2 méta —OH 4,22 4,43 4,61 4,84 5,13 5,39 5,64 6,04 6,95 
3 para —OH 4,66 4,86 5,03 5,25 5,55 5,75 6,12 6,62 7,44 
naphtoïques-1 : 
4 2 —OH 3,31 3,43 3,63 3,76 3,86 4,04 4,26 4,55 5,36 
5 5  —OH 3,99 4,13 4,34 4,60 4,87 5,20 5,46 5,82 6,66 
6 6 —OH 4,00 4,13 4,37 4,64 4,96 5,18 5,42 5,78 6,63 
7 7 —OH 4,11 4,31 4,51 4,96 5,10 5,37 5,58 6,00 6,81 
8 8 —OH 3,67 3,75 3,80 3,97 4,14 4,34 4,50 4,75 5,42 
naphtoïques-2 : 
9 1  —OH 3,22 3,31 3,50 3,62 3,80 3,95 4,18 4,58 5,40 
10 3 —OH 2,82 2,89 3,07 3,25 3,43 3,55 3,78 4,16 4,97 
11 6 —OH 4,50 4,72 4,92 5,12 5,46 5,91 5,97 6,32 7,20 
12 7 —OH 4,33 4,56 4,75 4,98 5,30 5,59 5,80 6,16 6,97 
13 8 —OH 444 4,65 4,79 5,04 5,41 5,65 5,92 6,32 7,17 
14 5 —OH 4,37 4,60 4,78 5,05 5,29 5,62 5,90 6,26 9,11 


constant et indépendant de la composition du milieu. Lorsque la substi- 
tution fait intervenir un groupe différent [—NO: par exemple (*)] ou 
lorsqu'elle a lieu en position ortho ou péri, les points représentatifs ne 
se situent plus sur les droites précédentes. D’autre part, lorsque le solvant 
est un mélange d’eau et d’éthanol (”), l’effet de solvant est plus important 
pour les dérivés ortho que pour les dérivés méta et para, contrairement 
à ce que nous observons dans les milieux eau-méthanol. Ce comporte- 
ment particulier des dérivés orthosubstitués sera discuté ultérieurement. 


(*) Séance du 3 décembre 1969. 

(:) R. GABorIAUD, I. MENTRÉ et R. ScHAAL, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 1093. 

(2) J.C. PAyAN, Laboratoire de Chimie analytique, I.N.S.C.I, Rouen, Communi- 
cation personnelle. 

() J. M. VANDENBELT, C. HENRICH et S. G. VANDENBERG, Anal. Chem., 25, 1954, 
p. 726. 

(*) J. JuizzarD et N. SIMONET, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 1883. 

(5) J. HERMANS, S. J. LeAcx et H. A. SCHERAGA, J. Amer. Chem. Soc., 85, 1963, p. 1390. 

(6) L. LELIÈVRE, R. GABorIAUD et R. ScHAAL, J. Chim. Phys. (sous presse). 

() R. TauairEe, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 998. 

(5) L MENTRÉ, R. GABortAUD et R. ScHAaAL, Résultats non publiés. 


(Laboratoire de Chimie IV, 
E.N.S.C.P., 
11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 
75-Paris, 5e.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Sur les conformations des bis-(phénoxy)-, tris- 
(phénoxy)- et tétra-kis-(phénoxy)-méthanes et de leurs correspondants 
sulfurés. Note de MM. Craune Picener, GEorGes JEMINET et Henri 
Lunusroso, présentée par M. Paul Laffitte. 


Li] 


Un examen des valeurs des moments électriques de divers poly-(phénoxy)- et 
poly-(phénylthio)-méthanes substitués (ou non) en para, (Ar Ÿ);_, CH,, a permis une 
discussion sur leurs conformations préférentielles. Le moment du dithia-1.3 
p-cyclophane-[3.3| CH:(p-CH:CH,S):CH: indique que l'effet mésomère des 
deux soufres est fortement réduit, sinon supprimé. 


Le problème que posent les conformations des bis-(alcoxy)-, tris- 
(alcoxy)- et tétra-kis-(alcoxy)-méthanes, et du bis-(n-butylthio)-méthane 
a été abordé par diverses méthodes, en particulier par l’examen des 
moments électriques. 

Dans la présente étude nous avons déterminé, en solution benzénique, 
les moments électriques de divers poly-(phénoxy)- et» poly-(phénylthio)- 
méthanes (tableau). 

Les moments observés pour le dioxanne-1.3 et le dithianne-1.3 [qui 
ont sensiblement la forme chaise (*)] étant égaux, à o,1 D près, à ceux 
calculés à partir des moments, 1,25 et 1,45 D (*), de Me:0 et Me:s, 
l'interaction entre les moments des liaisons C—Y (Y = O ou S) est sensi- 
blement la même dans les groupes CH; YCH; et YCEH, Ÿ. Par suite, nous 
avons calculé les moments des diverses conformations possibles des poly- 


TABLEAU, 
Composé. p (benzène) (°). Composé. u (benzène (:). 
Ph OMe 1,28 D () Ph SMe 1,34 D (*) 
p-ClC: H;, OMe 2; 26 (?) P-ClC: H, SMe I, 83 (®) 
= _ | P-NO: CH, SMe 4,36 (5) 
(PhO}: CH: I, I 6 (PhS}: CH: Il; 34 
_— _— (p-FC:H,S): CH: I; 46 
(p-ClCs H: Oh: CH: 2,12 (p-ClCs H: S)2 CH: I, 52 
_ (Pp-NO: Ce Hi S): CH: 4,24 (°) 
(PhO): CH 2,06 (PhS): CH 2,71 
= _ (p-FC: H, S): CH I, 38 
(p-ClC: H, O}: CH I, 43 —_ —_ 
à ne (p-NO: Cs H:S): CH 3,67 (°) 
_ _ (PhS),C 1,26 
= = (p-FC: H,S),C Il; 25 
Dioxanne-1.3 2,13  (*) Dithianne-1.3 2,09 


/P-CH: CH: S\ 


- = CH H, 
Np-CH: CG HS/ 


3,26 
(c) À 250C, pour Pg + P, = Rp. 

() 4,22 D dans le dioxanne. 

(°) 3,50 D au sein du dioxanne. 
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(phénoxy}- et poly-(phénylthio}-méthanes à partir des vecteurs, situés 
dans le plan du phényle, m(PhOMe) et pm(PhSMe) (*), en supposant 
PhOC — 1219 et PhSC = 1109 (?). 

Pour décrire les conformations des composés (ArŸ), ,CH; on peut 
partir des formes initiales (les plus défavorisées) représentées sur la figure. 


Ar” 
Ar : 
CH CH l Y 
> à SA L* \! 

Y Y Y | | 4 \ 
| | | y y 
Ar° Ar” Ar Ar Ar | | 

Ar Ar° 
C'C’ GC’ C’ Gc'c'c" 
(?'= +?” = o°) (@ = 9 = 9" — 0°) (= 2% = 9" —9"— 00) 


1. Pour les bis-(phénoxy)- et bis-(phénylthio)-méthanes les confor- 
mations I(o ——®@"— 1200) et II(g —1800, o©”— 60°) ont un moment 
compatible avec celui observé. I présente deux couples de liaisons 
éclipsées (C—H et C—Y); IT serait donc à préférer. 

La conformation retenue diffère de celle communément acceptée pour 
le diméthoxy-méthane (o'——#”— 300) (*) et du modèle admis pour 
le di-(n-butylthio)}-méthane (®"’——®"— go?) (*). Le phényle est plus 
encombrant qu’un méthylène et, en raison de la conjugaison au sein des 
groupes Ph—Ÿ![E,A(PhOMe) 3 kcal/mole, E, (PhSMe) = 0,6 kcal/mole (*)] 
les phényles doivent se trouver dans les plans PhŸYC (contenant l’axe 
de la paire libre localisée de l’hétéroatome YŸ). 

2. Le problème est plus compliqué en ce qui concerne les tris-(phénoxy)- 
et tris-(phénylthio)-méthanes, et il est permis de penser que, par analogie 
avec le tris-(méthoxy)-méthane (‘*), on a un équilibre entre plusieurs 
formes. Nos résultats sont en faveur d’une conformation (préférentielle), 
de symétrie C:, caractérisée par des angles o—=®=9"= 1300 + ro. 
[La conformation prédominante de (p-NO:CH,S):CH serait mieux 
définie par les angles © = ®"= ®"— 850.] 

3. Avant d’être en possession des résultats d’une étude en cours par 
dispersion diélectrique (**}, qui permettra de savoir si le faible moment 
observé n’est pas dû à un effet de polarisation atomique [comme c’est 
le cas pour le tétra-kis-(chlorométhyl)-méthane (‘*)], nous préférons 
remettre à plus tard l'interprétation des moments des deux tétra-kis- 
(phénylthio}-méthanes examinés. 

Il est exclu que (ArS),C possède, comme (CH;Cl,C, la conformation 
TT'T”T” en raison de la forte répulsion entre les moments des paires 
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libres (hybridées sp.) des soufres. [ Les conformations présentant de telles 
répulsions ont été écartées pour les dérivés (Ar Y), CH, et (Ar Y);, CH] 


4. Le p-cyclophane-[3.3] est, en solution dans le mélange CDCI,-CDCLF, 
constitué d’un mélange (2:1) de formes chaise et bateau ayant leurs 
phényles situés dans deux plans parallèles (‘*). Admettant des confor- 
mations similaires pour le dithia-1.3 p-cyclophane-[3.3], on voit que la 
condition géométrique de conjugaison maximale des soufres avec leur 
phényle n’est pas réalisée. On comprend de cette manière la valeur trouvée 
pour son moment, 3,26 D, qui est supérieur de 0,3 D au nombre calculé 
à partir des moments, 2,09 D (ce travail), 0,39 et 1,52 D (*)}, du 
dithianne-1.3, du n-propylbenzène et de la molécule [où l'effet mésomère 
est fortement réduit par la rotation du phényle, atteignant 640 (‘*)] 
de sulfure de méthyle et de mésityle. (Le moment calculé en supposant 
une conjugaison maximale des deux soufres ne serait que de 2,r D.) 


G) H. Lumsroso et G. PALAMIDESS1, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 3150. 
() M. J. ARONEY, KR. J. W. LE FÈVRE, KR. K. PIERENS et G. N. Mina, J. Chem. Soc., 
_B, 1969, p. 666. 

(5) A. L. McCLELLAN, Tables of Experimental Dipole Moments, W. H. Freeman and Co. 
San Francisco et Londres, 1963. 

() C. PIGENET, A. ArcortA et H. LuMBroso, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 664. 

(5) L. Curericr, H. LumBroso et R. PAssERINI, Bull. Soc. chim. Fr., 1955, p. 686. 

(5) Cf. K. PiHLAYA, Acta Chem. Scand., 22, 1968, p. 716; E. L. ELIEL et R. O. HUTCHINSs, 
J. Amer. Chem. Soc., 91, 1969, p. 2703. 

() Voir les structures aux rayons X du p-diméthoxybenzène, des sulfure et disulfure 
de p-bromophényle décrites dans : Tables of Interatomic Distances and Configuration 
in Molecules and Ions, Éd. Sci. L. E. SUTTON, J. Chem. Soc., Spec. Publ. n° 11, 1958. 

() Voir R. J. W. LE FÈVRE, A. SUNDARAM et R. K. PIERENS, J. Chem. Soc., 1963, 
p. 479; O. ExNER, V. JEHLICKA et B. UcxvyrTiz, Coll. Czech. Chem. Comm., 33, 1968, 
p. 2862. 

(5) LP. GoL’psHTEIN, E. N. GuR’YANOvVA, E. S. PETROV et A. I. SHATENSHTEIN, 
Zh. Strukt. Khim., 7, 1966, p. 222. 

(0) Cf. M. J. ARONES. R. J. W. LE FÈVRE et A. N. SINGH, J. Chem. Soc. 1964, p. 3523; 
H. Lee et J. K. WizMsHURST, Spectrochim. Acta, 23, A, 1967, p. 347. 

(1) H. LumBroso et C. PIGENET, J.: Chim. phys. (à paraître). 

(2) C. G. Le FÈVRE, KR. J. W. Le FÈvRE et M. R. SmiTH, J. Chem. Soc., 1958, p. 16 
Voir aussi H. LumBroso, Comptes rendus, 254, 1962, p. 2750. 

(5) F. A. L. ANET et M. A. BROWN, J. Amer. Chem. Soc., 91, 1969, p. 23809. 

(+) J. TroTTER, Acta Crystallogr., 12, 1959, p. 237. 


(Laboratoire de Chimie générale, Sorbonne, 
1, rue Victor-Cousin, 
75-Paris, 5° 
et Laboratoire de Chimie organique 3, 
Faculté des Sciences de Clermont-Ferrand, 
17 ter, rue Paul-Collomp, 
63-Clermont-Ferrand, Puy-de-Dôme.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Coloration réversible de cristaux de chlorure cuivreux. 
Note (*) de Mme Manierre Réçis, transmise par M. Gaston Dupouy. 


Le chlorure cuivreux est un corps connu pour sa transparence dans 
le visible et dans le proche infrarouge (de 0,4 à 20,5 &) (*). Nous observons 
cependant des phénomènes de coloration au cours d’expériences où le 
cristal de CuCI est chauffé et maintenu dans un champ électrique sous 
atmosphère d'hydrogène ou d’argon (*). 


300'e 
04 05 06 07p 
Fig. 1. — Intensité transmise I, par le cristal de CuCl, à l’ambiante et à 3oo0C. 
DÉTAILS EXPÉRIMENTAUX. — Le cristal est serré entre deux électrodes. 


4 ? 


Il est situé dans un four à régulation de température, possédant deux 
fenêtres transparentes, optiquement planes. L’ensemble est placé devant 
la fente d’entrée d’un spectrographe « Huet ». La source de lumière est une 
lampe « Plulips » à réflecteur ellipsoïdal incorporé. Le cristal est un bloc 
polycristallin de CuCl (*), qui a deux faces polies parallèles aux fenêtres. 


DESCRIPTION DU PHÉNOMÈNE. — Lorsqu'on chauffe le système vers 
3000, le cristal prend une couleur jaune, qui correspond à une absorption 
dans le violet (fig. 1). 

Si on applique un champ électrique de quelques volts par centimètre le 
cristal se colore en vert pâle. Si on augmente progressivement le champ, on 
observe simultanément une variation de la couleur du cristal en vert vif, puis 
turquoise, bleu ciel, bleu sombre et enfin noir. 51 on supprime le champ, 
le cristal reprend sa teinte jaune initiale après être repassé par les teintes 
intermédiaires, et cela au bout d’un temps qui varie avec les conditions 
expérimentales. Après refroidissement jusqu’à l’ambiante, le cristal est 
à nouveau incolore et transparent. Malgré des tentatives pour refroidir 
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Fig. 2. — Insensité transmise par un cristal de CuCl à 3350C, 
en fonction du champ électrique. 


EË v/cm 





250 300 350 T 


Fig. 3. — Champ seuil de coloration E; pour un cristal vierge. Champ seuil de coloration E: 
pour un cristal ayant été auparavant coloré puis décoloré une fois. 


le cristal dans le champ, il a été impossible de lui conserver sa coloration 
à la température ambiante. 

On colore, puis décolore ainsi un grand nombre de fois le même cristal. 
Si on étudie la lumière transmise par le cristal, on observe un pic suivi 
d’une bande d’absorption qui se déplacent avec le champ électrique (fig. 2). 
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CARACTÈRES SPÉCIFIQUES : 
19 Nous avons vérifié l’absence d’électroluminescence. 


29 Pour colorer un cristal vierge, 1l faut appliquer un champ « seuil » 
E, élevé, puis lorsqu'on a décrit un cycle coloration-décoloration, il suffit 
d’un second champ FE: beaucoup plus faible que le précédent pour recréer 
la même coloration (fig. 3). 


30 Dans tous les cas, la coloration part de l’anode, puis se propage 
dans tout le cristal. 


4° La rémanence, ou temps pendant lequel subsiste la coloration 
lorsqu'on a supprimé le champ, est fonction de T,E, et du temps t 
pendant lequel le cristal est soumis au champ. Elle varie donc avec le 
nombre de cycles coloration-décoloration subis par le cristal. 


59 Lorsqu'on inverse le champ au lieu de le supprimer, la coloration 
disparaît beaucoup plus vite. 


60 La température du cristal reste en équilibre avec la température 
du four tant que dure la coloration, mais lorsque le champ est maximal 
et que le cristal est noir, sa température augmente beaucoup, ainsi que 
sa conductivité. 

Les propriétés de cette coloration ne sont pas toujours celles des centres 
colorés qui se déplacent et disparaissent dans un champ électrique. De 
plus, on ne sait pas créer des centres colorés dans CuCIl par les méthodes 
classiques d'irradiation. Aussi une étude expérimentale plus poussée 
sera nécessaire avant d'interpréter correctement ce phénomène. 

Les professeurs Lafont et Casadevall m’ont permis d’utiliser les appareils 
de leurs laboratoires pour réaliser ces expériences. 


(*) Séance du 24 novembre 1969. 

() F. STERZER, D. BLATINER et S. MINITER, J. Opt. Soc. Amer., 54, n° 1, 1964, p. 62. 

(2) A. PEREZ et M. RÉGis, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 1032. 

(5) Préparé et purifié selon la méthode de C. ScxwaA8B, R. HEIMBURGER, J. RINGEISSEN 
et S. NIKITINE, Brevet C.N.R.S., 1967, n° 100. 138. 


(Laboratoire de Physique des Métaux, 
Faculté des Sciences de Montpellier, 
place Eugène-Bataillon, 
34-Montpellier, Hérault.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude du processus de relaxation diélectrique du 
glycérol et de ses esters avec l'acide acétique en fonction de la pression. 
Note (*) de MM. Enmonn GROUBERT et ÉTIENNE OnaRLes, présentée par 


M. Louis Néel. 


Nous avons étudié l’action de la pression sur la relaxation diélectrique du glycérol 
et de ses esters avec l’acide acétique [(!) à (*)]. Nous avons pu mettre en évidence 
une évolution différente, en fonction de la pression, du coefficient de viscosité et du 
temps de relaxation diélectrique. Nous avons également constaté que la dispersion 
augmentait avec la pression et était asymétrique. 


Nous avons déterminé la constante diélectrique €’ et le facteur de 
pertes «7 de ces liquides dans la gamme de fréquences 0,5-25 MHz et pour 
un domaine de pression allant jusqu’à 10 kbars (°). 

Pour le glycérol nous avons effectué des mesures aux deux tempé- 
ratures 10 et 20°C et nous avons calculé le temps de relaxation limite %, 
le paramètre de dispersion 5 qui interviennent dans la formule classique 
de Davidson et Cole, ainsi que le temps de relaxation moyen 5, — 7,8 (°) 

Nous avons en outre calculé le rapport entre le coefficient de viscosité 


et le produit du temps de relaxation moyen par la température absolue 
(tableau I). 





TABLEAU I. 
RTESAON To X 105 Ty X 108 Tu 10-71, 
(kg/cm°). ê. (s). (s). Te LE 
2 000 0,66 I 0,66 144 7,70 
3 000 0,66 1,87 1,12 859 2,79 
4 000 0,58 2,8 1,62 457 9,96 
Glycérol r1o0C....... 5 000 0,57 4,8 2,76 811 10,4 
6 000 0,56 6,6 3,69 1 490 14,26 
7 000 0,53 13,2 6,99 2 620 19,24 
8 000 0,53 18,7 9,91 — — 
5 000 0,69 I 0,69 245 12,1 
Glycérol 200C....... 6 000 0,59 1,76 1,04 395 12,9 
7 000 0,63 2,34 1:49 705 16,3 


Nous avons calculé dans les mêmes conditions les variations de l’énergie 
d'activation et de l’entropie d’activation à partir des équations des pro- 


cessus de vitesse (tableau IT) [(*), (#)]. 


TABLEAU II. 


Pression SF AH ASF 
(kg/cm°). (kcal/mole). (kcal/mole).  (kcal/mole). 
2 000 5,95 17,54 40 
3 000 6,25 19,07 45 
4 000 6,46 20,22 48 
Glycérol 100C......... 5 000 6,75 21,36 51 
6 000 6,92 22,5 55 
7 000 7,28 24,03 59 
8 000 7,48 25,56 63 


C. R., 1969, 2° Semestre. (T. 269, No 25.) Série CG — 104 
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À partir de ces résultats nous constatons : 


— que le coefficient de viscosité varie beaucoup plus fortement que le 
temps de relaxation moyen lorsque la pression augmente. Ceci constitue 
la preuve qu’il ne faut pas assimiler directement le paramètre n de la 
relation de Debye donnant le temps de relaxation, avec la viscosité de 
cisaillement ; 


GLYCEROL 10°C 





PES HN 
Ed 


PA 8000 kg /cm? 






/ 


10 30 50 


Fig. 1, 


— que si nous traçons la courbe LogT+ en fonction de la pression 
nous obtenons des droites pour les deux températures fixées; 

— que les valeurs de l’énergie d’activation pour la relaxation sont 
très voisines de celles obtenues pour la viscosité, sauf aux plus hautes 
pressions. Par contre, l’entropie d’activation pour la relaxation est nette- 
ment plus élevée que pour le processus visqueux. 


TABLEAU III. 





Monoacétine 10°C. Diacétine 20°C. Triacétine 20°C. 
SR RS En 
Pression Tmax X 105 Pression Tmax X 105 Pression Tmax X 10° 
(Kg/cm°). (s). (kg/cm°). (s). (kg/cm°) (s). 

2 000 0,63 2 500 I 2 000 I 
3 000 1,59 3 300 1,5 2 800 2,6 
4 200 3,9 4 200 2,6 3 100 4,8 
5 400 10 4 800 8,8 3 500 8,8 
5 900 15,9 5 500 35 4 000 35 
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Nous pensons donc, qu’à énergie d’activation constante, le rayon 
d'action de la perturbation provoquée par la rotation d’une unité ciné- 
tique est plus grand que celui de la perturbation provoquée par le mou- 
vement de translation de cette même unité. 

En ce qui concerne les esters du glycérol, nous avons utilisé le temps 
de relaxation pris au maximum des pertes (tableau III). On peut noter 


. GLYCERINE 


LogTT 





0 2000 4000 6000 8000 
Pression ( kg /cm*) + 


Fig. 2. 


que le temps de relaxation ainsi défini est peu différent du temps de relaxa- 
tion limite tant que la dispersion n’est pas trop importante, ce qui est le 
cas pour ces esters. Dans le cas particulier des composés mono et dia- 
cétiques, du fait que les échantillons utilisés sont des mélanges, on trouve 
que le temps de relaxation pris au maximum des pertes ne varie pas 
linéairement en fonction de la pression. Nous pensons cependant que la 
linéarité est obtenue pour les corps purs. 

En tenant compte de cette remarque, nous avons mis en évidence 
que le rapport entre la viscosité et le temps de relaxation pris au maximum 
des pertes augmente avec la pression comme dans le cas du glycérol. 
Ce résultat peut s’interpréter en considérant que le processus visqueux 
dépend à la fois de la probabilité de présence d’un trou au voisinage de 
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l'unité cinétique p, et de la probabilité de brisure des liaisons p, alors 
que le processus de relaxation ne fait intervenir que la seconde proba- 
bilité. On peut écrire schématiquement : 


n = À ; F— Le alors CET 
PePu Po T Ph 





La probabilité de présence d’un trou diminue beaucoup lorsque la 
pression augmente. Nous poursuivons l’étude détaillée de cette question. 


(*) Séance du 24 novembre 1969. 

(*) DANFORTH, Phys. Rev., 38, 1931, p. 1224. 

(2) ScA1FFE, Proc. Phys. Soc. London, B-68, p. 750. 

(*) A. GiLcHRIST, J. E. EANLY et R. H. CoLe, J. Chem. Phys., 1957, p. 26-31. 

() G. E. Mec Durrie et M. V. KELLY, J. Chem. Phys., 1964, p. 41-49. 

(5) E. CHARLES, Thèse de Spécialité, Montpellier, 1969. 

(6) D. W. Davipson et R. H. CoLe, J. Chem. Phys., 1951. 

() S. GLASSTONE, K. J. LAIDLER et H. EYRING, The theorie of rate processes, Mc Graw- 
Hill, Book Co, Inc., New-York, 1941. 

(#) W. KAUZMANN, Rev. Mod. Phys., 1942, p. 12-14. 


(Laboratoire de Physique appliquée, 
du Centre d’ Électronique de Montpellier, 
associé au C. N.R.S., 
place Eugène - Bataillon, 
34-Montpellier, Hérault.) 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 269 (22 décembre 1969). Série CG — 1597 


CHIMIE PHYSIQUE. — La structure des fibres de carbone. Note (*) de Mile Axce- 
LINE Fourpeux, MM. CLaune Hérinckx, Rocer PERRET et Wicxezu Ruzann, 


transmise par M. Adolphe Pacault. 


Cette Note résume l’état actuel de nos connaissances sur la structure des fibres 
de carbone et décrit un modèle qui s’accorde avec les résultats obtenus par diffé- 
rentes techniques expérimentales. 


Des études portant sur les différents aspects de la structure des fibres 
de carbone ont été publiées [(‘) à (*‘)] ou présentées à des congrès 
scientifiques [(**) à (**)]. Le but de cette Note est de présenter, à partir 
d’une synthèse de toutes les observations réalisées Jusqu'ici, un modèle 
de la structure des fibres. 

L’absence de certaines interférences (hkl), même après « graphitation », 
pour la majorité des fibres de carbone étudiées par diffraction des rayons X 
indique que ces fibres sont essentiellement non graphitiques et non 
graphitables [(‘), (‘), (‘)] 

Les atomes de carbone forment des lamelles hexagonales d’extension 
linéaire apparente moyenne de 60 à 120 À, et s’empilent sur des hauteurs 
variant de 30 à 100 À [(*), (*), (**)]. Seul le carbone de forme trigonale 
a pu être décelé. | 

La différence principale entre la structure des fibres de carbone et celle 
des autres formes de carbone non graphitique et non graphitable réside 
dans l’orientation préférentielle des lamelles de carbone responsable de 
l’anisotropie des différentes propriétés physiques des fibres de carbone. 
L’empilèment parallèle de ces lamelles se développe à peu près perpen- 
diculairement à cet axe et les interférences provenant des plans de base 
apparaissent sur l’équateur du diagramme de fibre obtenu par diffraction 
des rayons X [(‘) à (*)]. La distribution angulaire de ces interférences donne 
une information directe sur la distribution angulaire des normales aux 
lamelles. 

L'orientation des axes cristallographiques dans le plan hexagonal 
est parfaitement aléatoire d’une lamelle à l’autre (arrangement turbo- 
stratique) et sans corrélation avec l’axe de fibre [(*), (°)]. 

La diffusion centrale des rayons X révèle l’existence de pores en forme 
d’aiguille dont le diamètre est de l’ordre de 10 à 20 À et la longueur supé- 
rieure à 300 À [(‘°), (**), (**)]. Les pores s’orientent préférentiellement 
avec leurs axes parallèles à l’axe de fibre. 

La netteté de la transition de densité entre les pores et le matériau 
dense suggère que les parois des pores sont constituées essentiellement 
par des plans de carbone. Les pores représentent entre 5 et 30 % du volume 
total et sont complètement inaccessibles à l’hélium. 
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Compte tenu des caractéristiques décrites Jusqu'ici et si l’on prend 
en considération les propriétés mécaniques des fibres on est tenté d’envi- 
sager la structure comme composée de petits cristallites turbostratiques, 
fortement réticulés pour justifier la cohésion et la résistance mécanique 





200 À 
= 
Fig. 1. Fig. 2. 
Fig. 1, — Représentation schématique de la structure des fibres de carbone, Hauteur 


de l'empilement L,, taille apparente de la lamelle dans une direction parallèle à l'axe 
de fibre L,.. 


Fig. 3. — Microscopie électronique de haute résolution (contraste de phase) 
pour une fibre de carbone très orientée. 


observées, Une telle réticulation devrait normalement s'opposer à la 
formation de composés d'insertion lamellaires du type de ceux obtenus 
avec le graphite, Une étude de labsorption d’atomes formant de tels 
composés a été menée en vue de mettre en évidence d'éventuelles liaisons 
interlamellaires [(**), (#%), (9) Contrairement à l'hypothèse ci-dessus 
l'accessibilité de la structure des fibres aux atomes de potassium et de 
césium est totale et conduit à la formation de composés stœchiométriques. 
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L’excès de potassium ou de césium que les fibres de carbone peuvent 
fixer dans certaines conditions tapisse les parois internes des pores [(*°), (*?)]. 
Ni l’orientation préférentielle des lamelles de carbone n1 celle des axes 
de pores ne sont modifiées par l’intercalation. On doit donc exclure la 
présence de liaisons de réticulation perpendiculaires aux lamelles de 
carbone ainsi que l’existence de liens du type sp”. 

L'ensemble des résultats obtenus s'explique sans difficulté si l’on 
suppose que les lamelles de carbone forment de longs rubans présentant 
une orientation préférentielle parallèle à l’axe de fibre. La figure r donne 
une représentation schématique du modèle proposé. 

Les caractéristiques essentielles de ce modèle ont pu être confirmées 
récemment par microscopie électronique de haute résolution (**) en utili- 
sant la technique du contraste de phase (*°). Il apparaît notamment que 
les lamelles de carbone forment des rubans ondulés longs de quelques 
milliers d’Angstroems (fig. 2). 

L'interprétation des propriétés électroniques, notamment de la varia- 
tion en fonction de la température de la conductibilité et du coefficient 
de Seebeck (**) est en accord avec ce modèle. De même, la relation entre 
l'orientation préférentielle des lamelles dans les fibres et leur module 
d’Young peut s’expliquer à l’aide d’une structure composée de rubans (?)}, 
qui fournit de plus une justification semi-quantitative du comportement 
non linéaire des propriétés élastiques [(**), (*)]. L’un des auteurs 
(CI. Hérinckx) a montré que le coeflicient d’expansion thermique dans 
la direction parallèle à l’axe de fibre est à peu près égal à celui du graphits 
dans la direction a pour une fibre présentant une désorientation appré- 
ciable des lamelles par rapport à l’axe. Ce résultat est également en accord 
avec le modèle proposé. 

Il existe une ressemblance remarquable entre certaines caractéristiques 
fondamentales des fibres de carbone et celles des carbones isotropes non 
graphitables, notamment la morphologie des pores (°°) et celle des lamelles 
de carbone [(**), (*')]. Il serait dès lors utile d'examiner si la structure 
de ces carbones isotropes non graphitables (tel le carbone vitreux) ne 
pourrait être interprétée sur la base d’un modèle de rubans moyennant 
quelques modifications, par exemple la ramification des rubans. 


(*) Séance du 15 décembre 1969. 

(*) A. SHINDO, Carbon, 1, 1964, p. 391. 

(*) R. Bacon et M. M. TANG, Carbon, 2, 1964, p. 221. 

() W. RuLAND, Carbon, 3, 1965, p. 334. 

(9) W. RuLAND, J. Appl. Phys., 38, 1967, p. 3585. 

(5) W. Jonnson et W. WATT, Nature, 215, 1967, p. 384. 

(6) D. BaDaAMt, J. C. JoiNER et G. À. Jones, Nature, 215, 1967, p. 386. 
(7) W. RuLanND, Polymer Preprints, 9, 1968, p. 1368. 

(8) W. RuLAND et H. TompA, Acta Cryst., À, 24, 1968, p. 93. 

(°) A. FouRDEUX, R. PERRET et W. RuLAND, J. Appl. Cryst., 1, 1968, p. 252. 
(t9) C. HÉRINCKX, R. PERRET et W. RULAND, Nature, 220, 1968, p. 63. 
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(1) E. F1rzer et D. OvERHoOFrr, Carbon, 6, 1968, p. 231. 

(=?) P. W. Jackson et J. R. MargoraM, Nature, 218, 1968, p. 83. 

(5%) G.J. Curtis, J. M. MizeN et W.N. Reynozps, Nature, 220, 1968, p. 1024. 

(#) W.T. BrypGes, D. V. Bapami, J. C. JoiNER et G. A. JoNEs, Polymer Preprinis, 
9, 1968, p. 1310. 

(15) W. WaTT et W. Jonnson, Polymer Preprints, 9, 1968, p. 1245. 

(15) S. YamMADA et M. YAMAMoOTO, Carbon, 6, 1968, p. 741. 

(7) D. RoBson, F. Y. I. AssaBGcHy, D.J.E. INGRAM et P.G. Rose, Nature, 221, 
1969, p. 51. 

(8) J. W. JonxsoN, J. R. MarJoraM et P. G. RosE, Nature, 221, 1969, p. 357. 

(*) D. J. Jonnson et C. N. Tyson, Briü, J. Appl. Phys., 2, 1969, p. 787. 

(1) W. RuLAND, J. Pol. Sci., C28, 1969, p. 143. 

(1) R. PERRET et W. RuLAND, J. Appl. Cryst., 2, 1969, p. 209. 

(?) R. PERRET et W. RuLaND, Ninth Biennial Conference on Carbon, Boston, Summary 
of papers, 1969, p. 158. 

(3) A. FouRDEUX, R. PERRET et W. RULAND, Ninth Biennial Conference on Carbon, 
Boston, Summary of papers, 1969, p. 159. 

(*) C. HÉRINCKx, Ninth Biennial Conference on Carbon, Boston, Summary of papers, 
1969, p. 46. 

(5) C. HÉRINCKX, R. PERRET et W. RuLAND, Ninith Biennial Conference on Carbon, 
Boston, Sumary of papers, 1969, p. 121. 

(5) W. RuLanp, Ninth Biennial Conference on Carbon, Boston, Summary of papers, 
1969, p. 72. 

(7) B. L. BuTzer et R. J. DIiEFENDORF, Ninth Biennial Conference on Carbon, Boston, 
Summary of papers, 1969, p. 161. 

(5) W. RuLanD, Conference on Fibers for Composiles : Strength, Structure and Siability, 
University of Sussex, Brighton, Summary of papers, 1969, p. 10. 

(?) R. D. He1DENREICH, W. M. Hess et L. L. J. BAN, J. Appl. Cryst., 1, 1968, p. 1. 

(9) R. PERRET et W. RULAND, J. Appl. Cryst., 1, 1968, p. 308. 

(1) R. PERRET et W. RuLAND, J. Appl. Cryst., 1, 1968, p. 257. 

(2) C. HÉRINCKX, R. PERRET et W. RULAND, Berichle der Deutschen Keramischen 
Gesellschaft, 46, 1969, p. 400. 
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CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Sur l’aspect corrélatif de la vitesse et de l’émis- 
sion lumineuse des réactions d’oxydation en phase gazeuse. Note (*) de 
Mmes Curisrixe Jacon, Monique Locqueneux-LErEBvRe, MM. Henri 
James et Pau Larrirre, Membre de l’Académie. 


L’assimilation des deux facteurs expérimentaux considérés de l’activité réaction- 
nelle apparaît généralement possible malgré certaines restrictions d’application. 


Les réactions d’oxydation par l’oxygène des composés hydrocarbonés 
s’accompagnent généralement d'émissions de lumière. Il est donc possible 
de les observer en enregistrant la lumière émise par la réaction en fonction 
du temps. Cette méthode a été utilisée en particulier dans l’étude de la 
réaction lente en chaînes ramifiées de basse (‘) et de haute (*) température 
des hydrocarbures légers et de l’acétaldéhyde [(*), (*)]. On peut cepen- 
dant s'interroger sur la signification d’une telle mesure. 

Expérimentalement, on observe un comportement comparable, en 
première approximation, de la vitesse relative à la variation de pression W 
et de l’intensité de l’émission lumineuse Ï durant une réaction en chaînes 
ramifiées. 

On suppose donc que la mesure de l’intensité de la lumière émise par 
la réaction est représentative de l’évolution de la « vitesse » de celle-ci 
ou, plus précisément, qu’il existe une certaine proportionnalité entre la 
vitesse de la ou des réactions responsables de la luminescence et la vitesse 
globale de la réaction. Cette hypothèse implique que les réactions suscep- 
tibles de s'accompagner de lumière procèdent de la ramification, celle-c1 
imposant sa vitesse à tout le processus réactionnel. 

Les particularités présentées par la réaction lente de l’éthane entre 
4oo et 6oo°C nous ont donné l’occasion de tester cette proposition. 

Le domaine réactionnel étudié par les émissions lumineuses () se divise 
en effect en deux régions bien définies par les lois que l’on y observe : 


Log [1 = à LogP +6, dans la région des « basses » pressions, 


= & P + b;, dans la région des « hautes » pressions, 


la relation rt P"—= Cte se vérifiant dans tout le domaine de réaction lente 
(t représente la période d’induction et P la pression initiale du mélange; 
n, di, ds, D, et b: sont des constantes). 

On observe enfin un facteur d’évolution 9, positif et constant durant 
une fraction très importante de la période d’induction (°). 


4. COMPARAISON SUR L’ISOTHERME 340C ENTRE L’INTENSITÉ LUMI- 
NEUSE ET LA VITESSE MAXIMALES. — Pour les mélanges de 40 à 90 % 
d’éthane, les variations de la vitesse maximale W, avec la pression initiale 
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suivant des lois semblables à celles observées pour l'intensité lumineuse, 
nous déterminons à nouveau deux régions représentées sur la figure 1 
(AB est la limite d’explosion; la région 3 est une zone de transition). 
Nous avons comparé les pressions limites de ces régions déterminées 
par les mesures d'intensité de l’émission lumineuse d’une part et par 
celles de la vitesse d’autre part. L’erreur commise sur la lecture de la 
pression initiale est évaluée à —Æ 0,5 mm de mercure et celle sur la déter- 
mination graphique des limites à + 2,5 mm de mercure, soit une erreur 





Les domaines de « basse » (1) et de « haute » (2) pression 
de la réaction lente de haute température de l’éthane. 


globale maximale de -E 3 mm de mercure. Aux erreurs expérimentales 
près, nous avons constaté que ces pressions sont égales : [, et W, suivent 
donc des lois analogues dans des domaines rigoureusement identiques. 

Par contre, les ordres mesurés dans le domaine des «basses» pressions, 
identiques pour l’oxygène, diffèrent pour l hydrocarbure : 


I = À (Po,)o (Pro, Wyu= Æ (Po,)o(Prn)0"” - 


Nous avons ensuite comparé les périodes d’induction ou durées réac- 
tionnelles nécessaires à l’obtention des maximums I, et W, en évaluant 
les décalages de temps moyen At définis par Ai— —"7,. Les erreurs 
commises sur les mesures de + sont de deux sortes : 

— une erreur sur la lecture de % évaluée à —Æ 0,5 mm sur les enregis- 
trements effectués à vitesses variables: 
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— une erreur sur l’appréciation de la position du maximum qui varie 
selon les conditions de pression et de concentration. 

Suivant les cas, l’erreur globale sera comprise entre Æo,4s pour les 
durées réactionnelles les plus courtes et + 7s pour les plus longues (). 


Pour chaque concentration, nous avons calculé un At dans chacun des 
deux domaines réactionnels. Dans tous les cas, sauf pour le mélange 
90 %, le décalage de temps, compte tenu des erreurs de mesure, est toujours 
positif; le maximum de la vitesse relative à la variation de pression a 
donc lieu avant le maximum de l'intensité lumineuse. Ce résultat a déjà 
été observé qualitativement dans l’oxydation lente de basse température 
du propane ('). Dans les autres études, on suppose généralement que les 
réactions émettant de la lumière sont plus ou moins des réactions de fin 
de chaînes, ce qui coïncide avec nos propres constatations. 


2. COMPARAISON DES ÉVOLUTIONS DE LA ( VITESSE » W ET DE L’INTENSITÉ 
DE L'ÉMISSION LUMINEUSE I. — Dans le domaine des « hautes » pressions 
comme dans celui des « basses » pressions, nous observons des facteurs 
d’évolutions ® constants durant une fraction très importante de la période 
d'’induction; ceci aussi bien sur les enregistrements d'émission lumineuse 
que sur ceux de la vitesse. Nous avons reporté dans le tableau les valeurs 
des temps durant lesquels ces facteurs d'évolution sont constants en tenant 
compte des erreurs de lecture et d’appéciation de ces temps. On constate 
qu'ils sont égaux, c’est-à-dire que l’intensité lumineuse maximale et la 
vitesse de la réaction suivent des lois exponentielles durant une fraction 
égale de la période d’induction. De plus, les variations de ®, et ©, avec les 
paramètres expérimentaux sont analogues. 


TABLEAU. 
Concentration en P l Liy 
% d’éthane. (mm Hg). (s). (s.) 
DOséésassse 0%. 3,1 +o,r 3 +o,i 
SOsssisees ces 162,5 11 +O,I 11 HO, 
TOisenecssesse 20069 16,9 +0O,1 16,8 +O,1 
OUR Ta dunes 130,5 23 HI 23 HI 
Jdsiuute sc 12,70 29 + 2 28 +2 
AO as cidre 116,5 | 40 +2 43 +2 


Il ressort de cette étude que l’assimilation des deux facteurs expéri- 
mentaux exprimant l’activité d’une réaction tels que l’intensité de l’émis- 
sion lumineuse accompagnant cette réaction et la vitesse de l’évolution 
de la pression du milieu réactionnel est généralement possible avec toutefois 
certaines restrictions que l’on se doit d'expliquer. 

Nous avons noté celle relative à l’atteinte du maximum d'activité de la 
réaction qui n’est pas identique pour les deux facteurs en cause tant du 
point de vue chronologique que du point de vue de leurs expressions 


1604 — Série C GC. R. Acad. Sc. Paris, t. 269 (22 décembre 1969). 





cinétiques. Cette restriction est, sur le plan expérimental, de faible portée 
et s'explique par les conditions mêmes de fin de l’évolution réactionnelle. 


*) Séance du 3 décembre 1969. 
1) M. LEFEBvVRE, Thèse, Paris, 1964; Rev. I. F. P., 19, n° 10, 1964, p. 1-38. 
) L. R. SocerT, Thèse, Lille, 1967. 
3) L. M. PosTnikov, V. YA. SHLYAPINTOKH et V. F, SHUvALOV, Russ. J. of Phys. 
Chem., 36, n°9 10, 1962, p. 1237. 
( V. ViossaT, J. CHaAMBoux et M. Lucquin, Bull, Soc. chim. Fr., 1966, p. 3585. 
(5) M. LocquENEux-LErFEBvRE et H. JaAMEs, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 1862-1866. 


(5) CG. Jacop, D. E. A., Paris, 1969. 
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el des Hautes températures, 
45-Orléans-la-Source, 
Loirel.) 
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CATALYSE. — Üydrogénolyse du méthyl (‘‘Cj)-cyclopentane sur platine- 
alumine 10 %. Réarrangement squelettal au cours de l’hydrogénolyse des 
cycles pentaniques. Note (*) de Mme Daçuar Tomaxova (*), MM. Curisrran 
Conozceur et François G. GAuLT, transmise par M. Marcel Prettre. 


Il a été montré que les réarrangements de squelette se produisent non 
seulement sur les sites acides mais aussi sur les sites métalliques des cata- 
lyseurs de reforming [(*), (*)}]}. Deux mécanismes d’isomérisation sur 
métal ont été mis en évidence. L’un fait intervenir des migrations de 


9 


méthyle ou d’alcoyle dans la phase adsorbée (*?) : 


film de platino 


diméthyl-2.2 propane ——————+ méthyl-2 butane. 
270° 
L’autre mécanisme peut être représenté par la succession d’une déhydro- 
cyclisation en espèce cyclopentanique et d’une ouverture de cycle (*) : 


Pt-A1, 0, ou film de Pt 
méthyl-2 pentane — (méthylcyclopentane) ads — méthyl-3 pentane 


280° 

Une étude récente de l’isomérisation du méthyl-2 pentane utilisant le 
carbone 13 comme traceur (‘) a suggéré qu’il pouvait y avoir sur certains 
catalyseurs (Pt-ALO, 10%, films de platine) superposition des deux 
mécanismes, c’est-à-dire migration de méthyle au cours de l’une des étapes 
de déhydrocyclisation ou d'ouverture du cycle. 

Pour vérifier cette hypothèse nous avons étudié l’hydrogénolyse du 
méthyl (**C)-cyclopentane sur platine-alumine 10 %. Sur ce catalyseur 
les produits de réactions sont principalement le méthyl-2 et le méthyl-3 
pentane. 

Une ouverture normale du cycle, sans complication supplémentaire, 
devrait conduire au méthyl-2 pentane (‘*C)-r et au méthyl (**C)-3 pentane. 


E : 
EX 
(Mécanisme 1) 


Une ouverture de cycle accompagnée de migration de méthyle devrait 
donner le méthyl-2 pentane (**C)-r ainsi que les méthyl-3 pentane (**C)-1 
et méthyl (‘*C)-3 pentane en quantités égales. 
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b h EX 





(Mécanisme 2) 


La distribution des produits de réaction, ainsi que la distribution des 
variétés isotopiques des méthyl-3 pentane et méthyl-2 pentane sont portés 
dans les tableaux suivants : 


TABLEAU I. 


Distribution des produits d’hydrogénolyse 
du méthylcyclopentane sur Pt-Al:O; 10 %. 


x 
T (°C). Conversion. NN é. ININ7 
CS Le RE 59,5 78,0 17,6 4,4 
DO era 100 71,4 21,4 6,9 
DL ie dos aie eds 100 63,5 25,6 10,9 


TABLEAU Il. 


Disiribulion des variétés isolopiques des méthylpenianes obienus par hydrogénolyse 
du méthylcyclopeniane sur platine-alumine 10 %. 


LS AR, PS ES 
T (°C). + SO "AA AN 


BIOS asie ioiirenees 100 o 100 O 0 

200 asso nperatistanis 63 ) 87 10 3 

DIT So desset ie saues 5o 5o oO 85 3 8 
Calculé selon : 

le mécanisme 1....... 100 O0 0 100 0 O0 

» ess iios 50 50 0 100 O0 0 


À 2309, seuls sont obtenus le méthyl-2 pentane (**C)-r et le méthyl (*C)-3 
pentane. 


À 2700, on obtient aussi des quantités notables de méthyl-3 pentane 
(**C)-1 [ou (**C)-2], qui représente presque la moitié des méthyl-3 pentanes 
formés. 

Ceci suggère qu’une migration de méthyle, inexistante à 230°, accompagne 
à 2700 l’ouverture du cycle pentanique. 

La présence de 10 à 15 % de méthyl-2 pentanes marqués en des positions 
anormales montre de plus qu’un ou plusieurs autres mécanismes plus 
complexes doivent aussi intervenir à cette température. 
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En conclusion, l'hydrogénolyse du méthylcyclopentane à 270° n’est pas 
seulement une simple ouverture de cycle, mais comporte en même temps 
un réarrangement complet du squelette carboné. Ce réarrangement se fait 
principalement, mais non uniquement, suivant le mécanisme 2. 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. — Le méthyl (‘*C) cyclopentanol-r a été 
préparé par synthèse magnésienne à partir de 0,3 mmole d’iodure de 
méthyle (**C) à 55 % de pureté isotopique. La transformation de l’alcool 
en méthylcyclopentène puis en méthyleyclopentane, l’hydrogénolyse de 
l’hydrocarbure et la séparation des produits de réaction sont réalisées 
dans un même appareil à flux déjà décrit (*) comportant un microréacteur 
à injection discontinue, une série de réacteurs catalytiques et un disposi- 
tif de chromatographie en phase vapeur. 

Les spectres de masse des différentes molécules recueillies sont enre- 
gistrés dans la région des ions parents et des fragments en GC; et C,. La 
comparaison des spectres obtenus avec ceux des variétés isotopiques pures 
préparées par ailleurs (*) permet de localiser le carbone 13 dans chaque 
molécule. 


(*) Séance du 12 novembre 1969. 

() Adresse actuelle : Institute of Chemical Process Fundamentals, Czechoslovak 
Academy of Sciences, Praha-6, Suchdol. 

() J. R. ANDERSON, B. G. BakER, Proc. Roy. Soc, À, 271, 1963, p. 402; J. R. ANDERSON 
et N. R. AVERY, Journal of Catalysis, 2, 1963, p. 542; 5, 1966, p. 446: 7, 1969, p. 315. 

(5) Y. BARRON, G. MAIRE, D. CORNET, J. M. MuLcer et F. G. GAULT, Journal of Catalysis, 
2, 1963, p. 152; 5, 1966, p. 428. 

(‘) C. COROLLEUR, S. COROLLEUR et F. G. GAULT, à paraître au Journal of Catalysis; 
C. CoROLLEUR, Thèse, Caen, 1969. 

(5) C. CoRoLLEUR, S. COROLLEUR et F. G. GAULT, Bull. Soc. chim. Fr. (sous presse). 


(Laboratoire de Chimie générale B, 
Faculté des Sciences, 
esplanade de la Paix, 
14-Caen, Calvados.) 
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ÉLECTROCHIMIE APPLIQUÉE, — Étude de l’adsorption du cuivre par les 
résines en milieu chlorure cuivrique neutre et concentré. Note (*) de 
M. Mario NarDin et Mme Simoxe Tazsor-Besnaro, présentée par M. 
Georges Chaudron. 


L’adsorption par les résines du cuivre Cu (II) à l’état de traces en milieu HCI 
a fait l’objet de nombreuses études [('}), (*)]. Nous présentons dans cette Note les 
résultats concernant l’adsorption du Cu (IT) par une résine anionique et une résine 
cationique en milieu chlorure cuivrique neutre en présence des chlorures des 
métaux alcalins à une teneur de o,1 N métal alcalin. 


Nous avons montré qu'il est possible de purifier le chlorure cuivrique 
par la technique d'échange d'ions et d’obtenir du cuivre de haute pureté (*). 


log À m 


2 KCI 
NaCI 
LCI 


100 200 mgCu,,. 


Fig. 1. — Fixation du Cu (Il) sur la résine « Dowex » 50 Wx8 
en milieu o,1 N de LiCl, Na CI et KCI 
en fonction de la concentration en cuivre bivalent. 


Le chlorure cuivrique est obtenu par attaque du métal à l’acide chlor- 
hydrique avec un barbotage d’air ou à l’eau oxygénée ajoutée goutte à 
goutte. Le coeflcient de partage À, est défini comme le rapport de la 
quantité d'éléments adsorbés par 1 g de résine sèche sur la quantité d’élé- 
ments contenus dans 1 ml de solution (*). 

Le Cu(IT) en milieu chlorure cuivrique pur et neutre n’est pas adsorbé 
par les résines « Dowex » 1 X8 et « Dowex » 5o WX8, À, n’est plus nul si l’on 
ajoute à la solution des chlorures de métaux alcalins. La figure 1 représente 
la variation de À, en fonction de la concentration en CuCl: exprimée 
en milligrammes de cuivre par millilitre pour les solutions de 0,1 N LiCl, 
de o,1N NaCl et de 0,1 N KCI neutre et la résine « Dowex » 50 WX8. L’adsorp- 
tion du Cu(Il) par la résine augmente avec la taille de l’élément alcalin. 
La figure 2 représente la variation de À, pour une solution neutre de 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 269 (22 décembre 1969). Série GC — 1609 





CuCl, à une teneur de 65 mg Cu/ml en fonction de la quantité de Lithium 
ajoutée à la solution sous forme de LiCl pour les résines « Dowex » 1 X8 et 
« Dowex » 50 WXB8. 

Pour les concentrations en lithium de l’ordre de 15 mg Li/l, nous voyons 
une adsorption considérable du cuivre par la résine cationique et par la 
résine anionique. L’adsorption du cuivre par résine anionique « Dowex » 1 X8 
prouve qu’en solution il existe des complexes de la forme CuCl, de courte 
période de vie. Pour des quantités croissantes de lithium ajoutées à la solu- 
tion, les complexes disparaissent et l’adsorption du cuivre diminue. Simul- 


log. + _ Dowex 50WXx8 
o Dowex 1x8 








ET 


mg Lifitre 
100 1000 
Fig. 2. — Fixation du Cu(Il) par les résines anionique « Dowex » 1 X8 et cationique 


« Dowex » 50 W X8 dans une solution de CuCl;: à 65 mg Cu/ml et de Li Cl en fonction 
de la teneur en lithium. 





tanément l’adsorption du cuivre par la résine cationique « Dowex » 50 WX 8 
augmente. 
La réaction d’échange cationique en solution aqueuse est la suivante : 


(Han + (Cu)s = (Cu)n+(Hr)s. 


Pour que le cuivre puisse se fixer sur la résine par un échange cationique 
il doit se trouver sous forme Cu?* ou CuCI* ce qui montre que les ions 
du métal alcalin doivent sans doute dissocier la molécule de chlorure 
cuivrique : 
CuCk = CuCIF+Cr = Cu++2cr. 


Les expériences d’électrolyse du chlorure cuivrique en présence des 
chlorures des métaux alcalins montrent que l’addition de lithium favonse 
le dépôt du métal sur la cathode, ce qui confirme l’existence en solution des 
ions Cu’*. 

Le lithium est le cation secondaire qui donne le meilleur rendement pour 
l’électrodéposition du cuivre. Pour comparer le rendement obtenu avec 
d’autres cations des métaux alcalins, supposons le rendement cathodique 

C. R.;, 1969, 2° Semestre. (T. 269, N° 25.) Série C — 105 
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égal à 1 pour une solution de 60 mg Cu/ml contenant 350 mg lLäi/l. En 
présence de sodium le rendement est 0,75, avec le potassium 0,5 et avec 
les autres alcalins 1l est nul. 

L’adsorption du Cu(Il) par la résine « Dowex » 50 W X8 en présence des 
cations secondaires Lit, Na* et K+ et les résultats d’électrolyse des mêmes 
solutions montrent que c’est la forme CuCIl+ qui se fixe sur la résine et 
que sa teneur dans la solution augmente avec le rayon atomique du métal 
alcalin : 

(CuCI+}k+ > (CuCIH}nr+ > (CUCH du. 


En présence de lithium à une teneur de 10 à 30 mg L1/l, les molécules 
de chlorure cuivrique donnent la réaction d’équilibre suivante : 


2 CuCl = CuC + CuC. 


et le complexe CuCI, ainsi formé se fixe sur la résine anionique 
« Dowex » 1 X8. 


(*) Séance du 3 décembre 19639. 

(:) K. A. Kraus et G. E. Moore, J. Amer. Chem. Soc., 75, 1953, p. 1460. 

() K. A. KRraus et G. NELsoN, Proc. Intern. Conf. Peaceful Uses Alomic Energy, 
Genève, 7, 1956, p. 113. 

() J. LE HÉricy, M. NarDiIN et VU QuaANG KiNG, Compies rendus, 269, série C, 
1969, p. 224. 

(*) M. NarDiN, Mie Wace et Vu QuANG KiNH, Mém. scient. Rev. Mét., 66, 1969, p. 311. 


(Centre d’Études 
de Chimie mélallurgique, 
15, rue Georges-Urbain, 
94- Vitry-sur-Seine, 
Val-de-Marne.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — J{nfluence de la trempe sur le taux de durcissement 
de monocristaux d'aluminium. Note (*) de MM. JEax Czennicnow et 


Micuez Fayarp, présentée par M. Georges Chaudron. 


Le taux de durcissement du stade IT de déformation de monocristaux d'aluminium 
diminue après trempe. La diminution dans les mêmes conditions, du volume d’'acti- 
valion montre que l'élimination des boucles de lacunes, par interseclion avec les 
dislocations mobiles, se poursuit jusqu'à la fin du stade IT. 


Les monocristaux cylindriques d'aluminium sont obtenus par fusion 
sous vide dans un moule de graphite de pureté nucléaire chauffé par un 
Iour déplacé verticalement à une vitesse de 3 em par heure. Chaque mono- 


F 


cristal est découpé en quatre barreaux de 5 em de long et de 8 mm de 





Fig. 1. — Dispositif d'usinage chimique des monocristaux, 


diamètre. Ces barreaux sont posés sur des cylindres en acier inoxydable 
trempant dans un bain de brillantage (acide orthophosphorique : 50 %; 
acide sulfurique : 25 %; acide nitrique : 5% à go°C), et possédant le 
profil négatif de l’éprouvette de traction (fig. 1). Dans leur rotation ces 
cylindres entraînent le bain qui donne aux cristaux la forme voulue, 
La partie utile des éprouvettes de traction a un diamètre de 3 mm et 
une longueur de 22 mm. 


La pureté de l'aluminium employé, annoncée par le fourmsseur, 
Johnson Matthey, est de 99,999 %. Des mesures de résistivité effectuées 
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dans le service de M. Dimitrov au C.E.C.M. de Vitry conduisent à un 
taux global d’impuretés de 5o.10* (avant et après fusion). 

Les éprouvettes de traction sont recuites à 6300C pendant 12h et 
refroidies lentement ou trempées de températures comprises entre 650 
et 5500C dans de l’eau à 250C. Les essais de traction ont été réalisés sur 
une machine « Instron » sur laquelle nous avons adapté un montage per- 


LÉ 

5 Kkg/m m? A; 
. ; B, 

4 A2 B2 
9 
2 

1| : - 

WA ë 

0 02 04 06 08 


Fig. 2. — Courbes de déformation (cission-glissement) d’éprouvettes d’orientation A et B. 


A. et B. ont été trempées à 630°C dans de l’eau à 250C et vieillies 24 h à la température 
ambiante. A; et B: ont été simplement recuites. 


mettant de travailler dans l’azote liquide. Les vitesses de déformation 
sont de 2.107*cm/mn pour les essais de traction et de 5.10-* à5.10 *cm/mn 
pour les mesures du volume d’activation. 

L'augmentation de la limite élastique à 770K après trempe, ainsi que 
la diminution du taux de durcissement initial et la prolongation du 
stade Î de déformation, visibles sur la figure 2, ont été déjà cons- 
tatés [Maddin et Cottrell (*)] ainsi que l’augmentation de la charge à la 
rupture. 

Nous constatons de plus (fig. 2) une nette diminution du taux de durcis- 
sement du stade IT des éprouvettes trempées qui passe ainsi de 10,3 kg/mm° 
(éprouvette B:) à 8,75 kg/mm* (éprouvette B;) (5). La variation du taux 
de durcissement disparaît dans le cas d’une orientation de l’axe de trac- 
tion proche de [001] (fig. 2, courbes A, et A:). On voit ainsi que le glisse- 
ment est relativement plus difficile dans les systèmes secondaires des 
éprouvettes trempées où 1l existe des boucles de lacunes. Conformément 
aux hypothèses théoriques [Saada et Washburn (*), Sharp et Foreman (*)] 
les dislocations des systèmes primaires éliminent par intersection les 
boucles de lacunes et facilitent le passage des dislocations suivantes dans 
ces mêmes plans primaires. La déformation par glissements secondaires 
est fortement ralentie par les boucles de lacunes parallèles aux plans 
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de glissement primaires. Quelques observations de microscopie électro- 
nique, avant et après traction, semblent confirmer cette hypothèse. Le 
glissement primaire est donc relativement plus important dans les éprou- 
vettes trempées, ce qui doit conduire à un dépassement notable de la 
zone [001], [111] par l’axe de traction, observé à température ambiante 


par Tanner et Maddin (*). 


800 


Fin du stadelIl 





0 20 40 60 E% 


Fig. 3. — Volume d'activation d’éprouvettes trempées (C.) et recuites (C2) 
en fonction du glissement. 


Le volume d’activation (fig. 3) des éprouvettes trempées est plus faible 
que celui des éprouvettes recuites jusqu’à la fin du stade II, ce qui montre 
bien que les dislocations des systèmes secondaires continuent, dans ce 
stade, à éliminer les dernières boucles de lacunes. 


(*) Séance du 17 novembre 1969. 

() R. Mappin et A. H. CoTTRELL, Phil. Mag., 46, 1955, p. 735. 

() G. SAADA et J. WASHBURN, J. Phys. Soc. Japan, 18, 1963, p. 43. 
(°) À. J. E. ForEMAN et J. V. SHARP, Phil. Mag., 19, 1969, p. 931. 
(5) L. E. TANNER et R. MADDIN, Acta Met., 7, 1959, p. 76. 

(5) J. CZERNICHOW, Thèse de 3° cycle, Paris, 1960. 


(Laboratoire de Chimie appliquée, 
- Faculté des Sciences de Paris, 
° 11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 
75-Paris, 5°.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Étude par analyse thermique de trempe des transfor- 
mations structurales développées dans l’alliage à 2,4 % poids de cuivre 
et mise en évidence d’une température de transformation w,. Note (*) 
de MM. Parrick Van ÉEFFENTERRE et GEORGES CiZERON, présentée par 
M. Georges Chaudron. 


La phase $ (cubique centrée, stable à haute température) de l’alliage 
Zr-Cu à 2,4 % Cu ne peut être maintenue à la température ambiante 
par trempe. Elle se transforme, comme l’a montré une étude antérieure (‘), 
soit suivant le processus prévu par le diagramme d’équilibre en (& + Zr: Cu) 


800 
600 
400 


200 





Fig. 1. — Courbes de refroidissement de l’alliage Zr-Cu à 2,4 % poids Cu 
a. V = 8ouoC/s; b. V = 1 7o0°Cjs; c. V = 3 ovo°C/s. 


aux faibles vitesses de refroidissement, soit aux vitesses plus élevées 
suivant un processus martensitique en une phase submicroscopique w 
de symétrie hexagonale et de rapport c/a 0,624. 

Le diagramme de trempe en refroidissement continu de cet alliage 
n'avait pu être déterminé pour des vitesses supérieures à 2c00C/s; la 
dilatométrie de trempe, qui était la technique d'investigation utilisée 
dans cette précédente étude, ne permettait pas en effet d’obtenir des 
vitesses de refroidissement plus élevées, en raison de l’inertie thermique 
du montage employé. Nous avons mis au point un appareil d’analyse 
thermique de trempe rapide, qui permet de réaliser des vitesses de refroi- 
dissement variées, atteignant jusqu’à 10 0000C/s. Le principe en est connu : 
il s’agit d'enregistrer la température 0 de l’échantillon eu fonction du 
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temps lors d'une trempe. Celle-ci est réalisée dans nos expériences par 
soufflage d'hélium. Le phénomène thermique, généralement exothermique, 
qui accompagne toute transformation obtenue au refroidissement se 
manifeste sur la courbe 0 — f{f) enregistrée, par une sorte de palier ou 
une double variation transitoire de pente; de ces anomalies on peut 





() 
Fig. 2. — Structure de l'alliage à 9,4 % poids Cu 


a. Après trempe à 1 700°Cjs, G = 105; 
b. Après trempe à 4 5000C/s, G — 105. 


déduire le domaine de température dans lequel s’effectue chaque trans- 
formation. 

Le but de cette Note est de montrer l’application de l'analyse ther- 
mique de trempe rapide à l’étude de l’évolution structurale de l’alliage 
de zirconium à 2,4 % poids de cuivre. 

L’alliage étudié contenait 2,35 % poids de cuivre; par ailleurs, d’autres 
éléments ont été dosés dont les teneurs étaient les suivantes : 


Tenceurs Teneurs 


Impuretés. en 10-*, Impuretés. en 10, 
Ali sussscsamas suis DO enr an 80 
PR TR AE 40 RER 150 
Fesses fsses A0 ss ee ee 150 
PR Raman eee 2 30 Re eo reren 8 
Miss rsiseusuveses 70 Macmeramener uns 20 
PR ds sed RES 8a Destin léon 


Les échantillons ayant la forme de plaquettes de 3X3X0,3 mm, ont 
été homogénéisés pendant 5 mn à g20°C sous un vide inférieur à 3.10" Torr 
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avant d’être trempés. Les vitesses de refroidissement ont varié de 10 
à 100000C/s. Trois exemples de courbes 0 —#f{t) enregistrées sont 
indiqués (fig. 1). D’autre part, l’évolution structurale a été suivie par 
voie micrographique. Après trempe, chaque échantillon est poli mécani- 
quement au papier 600 de façon à abraser la couche superficielle inévi- 
tablement contaminée, puis poli électrolytiquement. 
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Fig. 3. — Influence de la vitesse de refroidissement sur les températures 
de transformation de l’alliage Zr + 2,4 % poids Cu. 


Ces essais nous ont ainsi permis de mettre en évidence trois types 
d'évolution : 


— Jusqu'à 14000C/s environ, la courbe 0—#f{t) ne présente qu’une 
anomalie (courbe a, fig. 1) : elle correspond à latransformation 5 a + 7r.Cu, 
dite en « rosaces ». 

— De 1400 à 3o000C/s environ, en plus de cette première anomalie, 
dont la température diminue constamment au fur et à mesure que la 
vitesse de trempe augmente, apparaît vers 5o50C une seconde anomalie 
qui correspond à la transformation $ — w (courbe b, fig. 1). La micro- 
graphie (fig. 2 a) montre la coexistence de ces deux phases : les limites 
des ex-grains $, transformés en w (ce qui a été confirmé par examens 
aux rayons X) sont soulignés par un chapelet de « rosaces ». 

— Au-delà de 3 ooo0C/s, seule la transformation B—w est observée 
(courbe c, fig. 1). La microstructure correspondante est donnée par la 
figure 2 b. D'autre part, quelle que soit la vitesse de trempe, la tempé- 
rature «4 d'apparition de cette phase « reste constante (à la précision 
des mesures) et égale à 5050C. 
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Ces différents résultats nous ont permis de tracer les courbes montrant 
l'influence de la vitesse de refroidissement sur les transformations struc- 
turales dont l’alliage à 2,4 % poids de cuivre est le siège (fig. 3). 


En conclusion, l'analyse thermique de trempe s’est révélée une méthode 
appropriée pour l’étude de l’évolution de l’alliage de zirconium à 2,4 # 
poids de cuivre; elle nous a permis de compléter les résultats précédem- 
ment obtenus par dilatométrie de trempe, de confirmer l’existence de la 
transformation $ > «, d’en préciser la température w, dont la constance 
en fonction de la vitesse de refroidissement croissante est un argument 
supplémentaire en faveur d’un mécanisme de HAnsormanon marten- 
sitique par cisaillement. 


(*) Séance du 3 décembre 1969. 
(*) A. CouTERNE, G. CIZERON et P. LACOMBE, J. Nucl. Mat., 27, 1968, n° 2. 


(Laboratoire de Métallurgie 
: de l’'IN.S.T.N., 
. C.E. N. Saclay, 
B. P. n° 6, 
91-Gif-sur- Yvette, Essonne.) 
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MÉTALLURGIE. — Étude de la solubilité du soufre dans le nickel. Note (*) 
de MM. Nisso Banrsouru et Jacques Oupar, présentée par M. Georges 


Chaudron. 


La solubilité du soufre dans le nickel a été étudiée entre 900 et 1300°C au moyen 
d’une méthode radiochimique. Les lois de variation de la solubilité en fonction 
de la composition de la phase vapeur constituée de mélanges H;-H:S ainsi que 
les limites d’existence des solutions solides nickel-soufre ont été déterminées. 

Au cours d’études antérieures effectuées sur le cuivre (‘) et l’argent (*?) 
nous avons montré qu’il était possible de déterminer la solubilité du 
soufre dans un métal au moyen de l’isotope radioactif *S. L'utilisation 


dans ces expériences de sulfure d'hydrogène marqué au soufre 35, émet- 
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Fig. 1. — Variation de la solubilité 
en fonction de la composition de la phase gazeuse. 


teur de rayonnement $, permettait une détermination très précise des 
quantités dissoutes grâce à une méthode dont le principe a été décrit 
antérieurement (*). Les échantillons de nickel utilisés dans cette étude 
étaient monocristallins et de pureté nominale 99,993 %. Afin d’éliminer 
le carbone et l’oxygène, impuretés principales, ils étaient soumis à des 
traitements préalables sous hydrogène pur, à 1200°C, pendant quelques 
jours. Après de tels traitements la surface des échantillons était polie 
mécaniquement sur papier abrasif humide de grosseur de grains décrois- 
sante puis polie par dissolution chimique du métal. 
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Le mise en solution du soufre était réalisée en présence d’un mélange 
H:-H:S de composition déterminée dans un appareil avec circulation 
des gaz analogue à celui mis au point par l’un de nous (*). Le tube labo- 
ratoire était constitué d’un tube en alumine « purox ». Les mélanges 
hydrogène-sulfure d’hydrogène dont les rapports pH:S/pH: étaient 
inférieurs à 2.10 * étaient obtenus au moyen de l'équilibre H,-H, S*-Cu:S"-Cu 
dont les données thermodynamiques sont bien connues (*). Pour préparer 
des mélanges plus riches en sulfure d'hydrogène, ce dernier était condensé 
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Fig. 2. — Variation de la solubilité 
en fonction de la composition de la phase gazeuse. 
Pour plus de clarté tous les points de la figure r n’ont pas été reportés sur cette figure. 


dans une partie de l’appareil maintenu à la température de l’azote liquide, 
pendant que se poursuivait la décomposition à chaud dans l’hydrogène 
du sulfure cuivreux. Le sulfure cuivreux, puis le piège étaient ensuite 
ramenés à la température ordinaire et l’on obtenait un mélange plus ou 
moins enrichi, suivant la durée de condensation du sulfure d'hydrogène. 
Pendant les expériences proprement dites les gaz circulaient en circuit 
fermé sur les échantillons à une vitesse de l’ordre de 4oo cm°/mn, afin 
de minimiser les phénomènes de ségrégation thermique. Grâce à une 
méthode basée sur la mesure de la radioactivité dont le principe est décrit 
par ailleurs (°) il était possible de déterminer en continu la composition 
du mélange gazeux, avec une précision relative de l’ordre de 5 %,. Lorsque 
la teneur du mélange gazeux en sulfure d'hydrogène était nettement 


4 


supérieure à celle correspondant à la formation du sulfure, elle évoluait 
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jusqu'à ce que s’établisse l’équilibre entre le sulfure, la solution solide 
nickel-soufre et l’atmosphère gazeuse. Il était ainsi possible de déterminer 
in situ en fonction de la température, la pression de dissociation du sulfure 
de nickel. Précisons qu’à ces températures le sulfure formé est liquide 
et qu’on ne possède que peu de données sur sa composition. 

Les résultats expérimentaux sont portés sur les figure 1 et 2. 

On constate que la solubilité est proportionnelle au rapport pH;,S/pH, 
dans tout le domaine de composition de la phase gazeuse. On peut donc 





65 7 75 85 11n4 
nr 


Fig. 3. — Courbe permettant la détermination de la chaleur de dissolution. 


conclure que la solution solide se comporte de façon idéale. Les solubilités 
maximales matérialisées sur le diagramme par des droites horizontales 
en pointillés correspondent à la pression de dissociation du sulfure. Nous 
avons trouvé pour cette pression de dissociation des valeurs voisines 
de celles établies par Rosenquist (J 

L'équilibre de solubilité peut s’écrire 


H: (8) + IS] = H:S(g), 


où [S] représente le soufre en solution dans le métal. En portant log 
(PH;:S/pH:x1/S %) en fonction de 1/T on obtient une droite (fig. 3) 
dont la pente permet de calculer la chaleur de dissolution à partir du 
sulfure d'hydrogène. On trouve AH — 8 400 cal/at-g (processus endo- 
thermique). La variation de la solubilité C en fonction de la pression et 
de la température peut s’écrire 


logC = log pH; S/pH: + 6,28 — 2, 


(900-1200°C) 


C étant exprimé en 10° (10 “= 0.,0001 © en poids = 1.10“). 
P , 0 
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Enfin on constate que la solubilité imite du soufre dans le nickel diminue 
entre 1200 et 130000, ce phénomène résulte de la diminution de la pression 
de dissociation du sulfure au-dessus de 12000C; cette solubilité atteint 
vers 120000 un maximum qui est de 510 + 25.10 *. 

Au cours d’une étude de la solubilité du soufre dans du nickel poly- 
cristallin R.J. Brigham, H. Neumayer et J.S. Kirkaldy (”) ont proposé 


comme loi de variation l’expression suivante : 


1330 
T 





logC = logpH:S/pH + 6,23 — 


(900-1300°C) 


Les différences observées entre leurs résultats et les nôtres peuvent 
provenir de la pureté du métal et d’une éventuelle influence des joints 
de grains, en outre la méthode de dosage chimique du soufre utilisé par 
ces auteurs semble beaucoup moins précise que la méthode radiochimique 
utilisée ici, et introduit une dispersion des mesures expérimentales beau- 
coup plus importante. 


(*) Séance du 3 décembre 1969. 

() J. Oupar, Thèse, Paris, 1960; Comptes rendus, 249, 1959, p. 259. 

(2) J. Oupar et N. BARBOUTH, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 1029. 
(*) J. Oupar et N. BARBOUTH, Bull. Soc. chim. Fr. (sous presse). 

(5) F. D. RicHARDSON et J. E. ANTILL, Trans. Faraday Soc., 51, 1955, p. 22. 
(5) N. BARBOUTEH et J. OupaRr, Bull. Soc. chim. Fr., 3, 1968, p. 895. 

(6) RosENQUIST, J. Iron and Steel Institute, janvier 1954, p. 49. 

(7) R. J. BRIGHAM, H. NEUMAYER et J., S. KIRKALDY (sous presse). 


(Laboratoire de Chimie appliquée 
11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 
75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Préparation de gels tridimensionnels par 
réticulation anionique. Note (*) de MM. GérarD Hico et Paur Rewrep, 
présentée par M. Georges Champetier. 


Des gels réticulés tridimensionnels ont été préparés par copolymérisation 
séquencée anionique de divers couples de monomères, sous l’action d’un promoteur 
bifonctionnel. Les monomères suivants : styrène, isoprène, vinyl-2 pyridine, métha- 
crylate de méthyle ont été réticulés par des monomères bifonctionnels tels le divi- 
nylbenzène, le diméthacrylate de glycol ou le diméthacrylate d’éthylidène. Les 
résultats obtenus sont conformes aux lois sur les électroaffinités relatives des deux 
monomères en présence. 


Dans un travail récent (‘) il a été montré que la copolymérisation séquen- 
cée anionique du styrène et du divinyl-benzène, sous l’action d’un pro- 
moteur bifonctionnel, conduit, en milieu aprotique, à la formation d’un 
gel tridimensionnel. Ce dernier se distingue des gels préparés par copoly- 
mérisation radicalaire des deux mêmes monomères, par le fait que les 
éléments de chaîne linéaire campris entre deux nœuds successifs sont de 
longueurs sensiblement identiques, au sein d’un réticulat donné (*). On 
peut préparer à volonté des gels de porosités très différentes, selon cette 
méthode : la masse moléculaire du polystyrène « parent » et la concentra- 
tion globale au moment de la réticulation sont les facteurs qui déterminent 
la porosité des gels. 

Nous avons tenté de généraliser cette méthode de réticulation par voie 
anionique à divers autres systèmes. Nous présentons dans cette Note, 
les principaux résultats obtenus. 

Les problèmes qui se posent ici sont ceux de toutes les copolyméri- 
sations séquencées effectuées par voie anionique (*). Il faut en effet que 
les extrémités carbanioniques du polymère « parent » soient à même 
d’amorcer rapidement et quantitativement la polymérisation du mono- 
mère bifonctionnel, qui conduit à la formation des nœuds. Ceci implique 
que l’électroaffinité du monomère bifonctionnel soit égale ou supérieure 
à celle du monomère dont est issu le polymère « parent » (*). Il faut également 
choisir les conditions expérimentales de telle manière que la prise en 
masse du milieu réactionnel se produise après qu’une répartition uniforme 
du monomère bifonctionnel ait été obtenue, faute de quoi le gel obtenu 
n’est pas homogène. Enfin, la proportion de monomère bifonctionnel doit 
être choisie telle que les nœuds c’est-à-dire les points de jonction de f 
chaînes du polymère parent, soient de faibles dimensions. Dans la plupart 
des cas nous avons utilisé de 3 à 6 molécules de monomère bifonctionnel 
par extrémité carbanionique du polymère « parent ». 

Toutes les expériences relatées ici ont été réalisés dans un appareillage 
étanche, sous atmosphère d’argon, en solution dans le tétrahydrofu- 
ranne (THF), ou dans un mélange à parts égales de benzène et de THF. 
Le tétramètre disodique de l’x-méthylstyrène est en général utilisé comme 
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promoteur. Une agitation énergique assure l’homogénéisation rapide du 
milieu réactionnel. Le réacteur cylindrique, muni d’un couvercle multi- 
cols, permet de retirer en un seul bloc le gel formé. 


Nos essais ont porté sur les monomères suivants : styrène, isoprène, 
vinyl-2 pyridine, méthacrylate de méthyle. Le divinylbenzène (DVB) 
(à go %, soit 55 % d’isomère méta et 35 % de para), le diméthacrylate 
de glycol (DMG) et le diméthacrylate d’éthylidène (DME) ont été utilisés 


comme monomères bifonctionnels. 


STYRÈNE. — Des gels bien définis et homogènes ont été obtenus par 
copolymérisation séquencée anionique du styrène avec le divinylbenzène. 
Le solvant choisi (mélange benzène-THF) permet de travailler en phase 
homogène à tous les stades de la réaction, et en particulier à celui qui 
précède immédiatement la gélification. D’autre part, l’argon est moins 
soluble dans ce mélange à — 40°C que dans le THF à — 780C, et il ne 
se forme pas de bulles dans le gel, lorsqu'il revient à la température 
ambiante (‘). 

La copolymérisation séquencée anionique du styrène avec le dimétha- 
crylate de glycol, effectuée en milieu THF à basse température (— 780C) 
a conduit à des gels homogènes. Afin d’éviter les réactions parasites des 
carbanions styryle sur les fonctions ester (°), nous avons ajouté quelques 
gouttes de diphényl-1.1 éthylène avant l’addition du .DMG, ce qui a pour 
effet de remplacer les carbanions styryle par des carbanions diphényl- 
méthyle moins réactifs. 


IsoPRÈNE. — Nous avons obtenu des gels homogènes par copolyméri- 
sation séquencée anionique d’isoprène et de divinylbenzène, en milieu 
benzène-THF, dans des conditions expérimentales semblables à celles 
utilisées pour les gels de polystyrène. Il faut noter toutefois que dans les 
conditions choisis la polymérisation de l’isoprène n’est pas stéréospé- 
cifique. | 

L'utilisation du DMG comme monomère bifonctionnel n’a pas conduit 
à des résultats probants quels que soient le solvant et la température 
choisis. La réticulation n’est que partielle, on n’observe pas la prise en 
masse de la solution en un seul bloc. 


VinyL-2 PYRIDINE. — Des gels homogènes ont été obtenus par copoly- 
mérisation séquencée anionique de la vinyl-2 pyridine avec le divinyl- 
benzène, en milieu tétrahydrofuranne, à basse température. Cela montre 
que l’électroaffinité du DVB est au moins égale à celle de la vinyl-2 pyri- 
dine. 


Le DMG conduit, ici encore, à des résultats partiels, la gélification ne 
s'effectue pas globalement, et le réticulat n’a pas l’homogénéité souhaitée. 
La teneur en polymère linéaire extractible est assez importante. 
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MÉTHACRYLATE DE MÉTHYLE. — Des essais de réticulation anionique 
de polyméthacrylate de méthyle « vivant » par le DVB se sont révélés 
infructueux, comme il était prévisible (?). 

En revanche, la copolymérisation séquencée du méthacrylate de méthyle 
avec le DMG, effectuée en milieu THE, à basse température, conduit à 
la prise en masse du milieu réactionnel, dans des conditions satisfaisantes, 
ce qui implique l’absence, ou tout au moins la faible importance, des 
réactions parasites de désactivation du PMMA « vivant ». 

Précisons que pour la préparation des gels de PMMA le tétraphényl- 
disodiobutane (produit de la réaction du diphényl-1.1 éthylène sur le 
sodium en milieu THF) a été utilisé comme promoteur au lieu du tétramère 
de l’«-méthylstyrène, cela en raison des réactions parasites auxquelles 
ce dernier peut donner lieu avec les fonctions ester. 

Les essais de copolymérisation séquencée anionique du styrène et du 
méthacrylate de méthyle avec le diméthacrylate d’éthylidène se sont 
révélés infructueux, alors que des essais de copolymérisation radicalaire 
sous l’action d’azobisisobutyronitrile ont conduit à des gels. Sans doute 
la fonction acétal centrale est-elle attaquée par les fonctions carbanioniques 
terminales, ce qui élimine toute possibilité de réticulation anionique à 
l’aide de ce monomère. 


L'étude des propriétés de l’ensemble de ces gels est en cours. 


(*) Séance du 15 décembre 1969. 

() J. HERz, P. Weiss et P. REMmPP, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 68r. 
() P. Weiss, Thèse, Doctorat ès sciences, Strasbourg, 1960. 

(@) E. FRANTA et P. REMpPPr, Comptes rendus, 254, 1962, p. 674. 

(+) P. SicwazrT, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 423. 

6) D. Freyss, M. LENG et P. Rempp, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 221. 


(Centre de Recherches 
sur les Macromolécules, C.N.R.S., 
6, rue Boussingault, 
67-Strasbourg, Bas-Rhin.) 
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CHIMIE GÉNÉRALE. — Étude physicochimique de plusieurs hydrazines 
substituées et de dérivés nitrosés et nitrés. Note (*) de M. Arai Ricarn, 
présentée par M. Georges Champetier. 


L’oxydation électrochimique en milieu aqueux de plusieurs hyÿdrazines substi- 
tuées a été étudiée. La réduction de dérivés nitrosés et nitrés est également envi- 
sagée, elle conduit en milieu acide à une hydrazine dissymétrique dont l'oxydation 
a fait l’objet de l’étude précédente. 


À. Mis à part la polarographie de l’hydrazine (‘) et de la phényl- 
hydrazine (?) on ne trouve pas dans la littérature une étude systématique 
sur le comportement polarographique des dérivés de l’hydrazine. Les 
résultats présentés ici concernent l'oxydation électrochimique des 
hydrazines substituées suivantes : 


(NH—CH:—COOH):  HeN—N(CH:—COOH)»  CoHs—NH—NH—CH;>—COOH 
(A) (B) (C) 


La nature des espèces intervenant dans le comportement polarographique, 
nous avons déterminé au préalable les pK de ces composés, qu’il nous sera 
d’ailleurs utile de connaître lors d’études ultérieures sur leur comportement 
comme coordinats. 

Les courbes de titrage des acides hydrazinodiacétiques symétrique et 
dissymétrique sont proches l’une de l’autre. Les deux domaines de neutra- 
lisation sont bien séparés car les constantes de dissociation K; et K; sont 
très différentes K, > K:. Le pK, se rapporte à l’ionisation d’un groupement 


carboxylique tandis que le pK; est relatif à l’ionisation de la fonction NH. 
Les résultats numériques sont rassemblés dans le tableau I. 

Ces acides aminés possèdent une structure dipolaire. Les valeurs de pK; 
et pK: montrent qu’un seul atome d’azote est protoné. L’acide phényl- 
hydrazinoacétique est un monoacide faible dont le pK est égal à 4,84. 
La structure dipolaire de cet acide a été montrée par spectroscopie infra- 
rouge (*). La figure 1 donne l’allure des courbes de titrage. 

En relation avec les composés précédents plusieurs dérivés nitrosés et 
nitrés ont été préparés. Les constantes K; et K: de dissociation des acides 
suivants : 

O =N—N (CH:—COOH): 


(D) 
HOOC—GH—N—NH—CH—C00H O:N—N (CH:—COOH): 
F 
. (F) 
(E) 


sont proches l’une de l’autre et la courbe de titrage présente un seul saut 
de pH (fig. 1). Le tableau II donne les résultats numériques concernant 
ces acides. 

C. R., 1969, 2° Semestre. (T. 269, N° 26.) Série C — 106 
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TABLEAU JL TABLEAU Il. 
PK:. PK; PK. PK; 
(Aisne 3,10 7,25 (D): 2,51 3,39 
(Dlisedicrssiedis sis 3,10 7,20 (Bliss 2,63 3,35 
a-iminodiacétique (*)... 2,54 9,12 Eve sesise: 2,17 3,44 
B. CoMPORTEMENT POLAROGRAPHIQUE. — 1° L’hydroxylamine (°) donne 


lieu en présence de Ca** ou La** à une réduction en milieu acide avec 
formation de NH;. Dans les mêmes conditions les dérivés de l’hydrazine 
ne se réduisent pas en milieu acide. En milieu alcalin on observe une vague 
à 4 F dont la hauteur est comparable à celle obtenue pour l’hydrazine. 


fig] 





Cette vague anodique ne correspond probablement pas à l’oxydation en 
sel de diazonium ou diimine mais à la formation d’un composé avec le 
mercure. 

Il y a formation du sel de mercure sur une surface libre de l’électrode. 
C'est une hypothèse qui se trouve vérifiée quand on effectue une électrolyse 
à potentiel contrôlé : E = — 0,4 V. A la fin de l’électrolyse on recueille 
une boue noire. L’étude de l’oxydation électrochimique de la phényl- 
hydrazine et de ses dérivés (*) conduit à des résultats analogues. 

Les E,, sont donnés par rapport à une électrode de référence au calomel. 


La figure 2 donne E,,=— f(pH). 


20 Réduction des dérivés nitrosés. — La polarographie des N-nitrosamines 
a fait déjà l’objet d’un certain nombre de travaux [("), (*)] mais elle concerne 
surtout des dérivés alkylés ou arylés. Les recherches entreprises portent 
sur les acides nitrosoiminodiacétique (D) et nitrosohydrazinodiacétique (E). 


Description des polarogrammes et évolution avec le pH. — En milieu acide 
la réduction a lieu en une seule étape à 4 F. Le E,, croît avec le pH. 


GC. R. Acad. Sc. Paris, t. 269 (22 décembre 1969). Série CO — 1627 


TABLEAU lIIL. 


ph sou 8,4. 10,7. 11,6. 14, 

(A) Eu (NW)... —0,125 —0 ,20 —0,225 —0,375 

(B) Ein (VW)... —0,125 —0,225 —0,25 —0,375 G—10 M 
(C) Ex (NV)... —0o,10 —0, 15 —0,18 —0,36 


Lorsque le pH augmente la vague cathodique s’étale et vers pH 3,5 elle 
disparaît. En milieu neutre ou alcalin on n’observe pas de vague de réduction 
des composés (D) et (E). La basicité du milieu ne détruit pas ces nitrosa- 
mines. En effet, en acidifiant à nouveau on obtient des polarogrammes 
comparables aux précédents. De pHo,3 à 1,95 les pentes des droites 
E,»= f(pH) sont respectivement de 15 et 8 mV par unité de pH pour les 
composés (D) et (E). À des pH supérieurs à 1,95 le E,. est indépendant 
du pH. La figure 3 donne le E,, en fonction du pH. 

Rappelons le mécanisme de réduction de ce type de composé établi 
par Lund. En milieu acide on observe une vague à 4 F correspondant à la 
réduction de la forme protonée et conduisant à une hydrazine dissy- 
métrique. 

[RR—N—N=O]H++ {e+3H+ —+ [RR'N—NH:]H++ H:0 


La vérification du mécanisme proposé a été effectuée dans le cas de 
l’acide nitrosoiminodiacétique par électrolyse à potentiel contrôlé (— 1,1 V) 
correspondant au palier de la vague à 4 F, on obtient l’acide hydrazino- 
diacétique dissymétrique. 

39 Dérivé nitré. — La réduction des composés C nitrés a déjà été étudiée 
par plusieurs auteurs [(*), (‘°), (*‘)]. On observe deux vagues cathodiques. 
La première correspond à une réduction à 4F avec formation d’une 
hydroxylamine substituée. La seconde conduit au dérivé aminé. 

Le comportement polarographique des nitramines est différent. Laviron 
et Fournari (‘?) ont proposé le mécanisme suivant : en milieu neutre et 
alcalin, la première vague à 2 F correspond à la formation du dérivé nitrosé 
suivant le schéma 


RR'N—NO:+2e+2H+ = RR'N—N=0O +H,0. 
La deuxième vague à 2 F est due à la réduction de la nitrosamine formée 
au premier stade 
2RR'N—N=0 +4e+3H:0 — 2RR'NH + N:0 + 40H-. 


En milieu acide la réduction a lieu en une seule vague cathodique à 6 F. 
Il se forme une hydrazine dissymétrique 


RR’'N—NO:+ 6e+6H+ — RR’N—NH;+ 2H,;0. 
Description des polarogrammes et évolution avec le pH. — En milieu acide 


on observe une seule vague à 6 F. Le E,, dépend linéairement du pH. 
Lorsque le pH croît la vague s’étale et à partir de pH 3,5 la vague catho- 
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TABLEAU IV. 


Valeurs de Ein des composés D et E pour différentes valeurs de pH. 


PH....... 0,3. 1,1. 1,95. 2,4. 2,9. 3,5. 
(D) Ep (V)…. —0,775 —0,85 —1 — 1,02 —1, 1 —1,1 
(E) Ep (NV). —0,775 —0,85 —0,90 —0,90 —0,90 _ 


dique disparaît contrairement aux nitramines étudiées par Laviron et 
Fournari (‘*). La vague de réduction de l’acide nitroiminodiacétique en 
milieu neutre ou alcalin n’est pas observable. En milieu basique la nitramine 
n’est pas détruite. En acidifiant à nouveau le composé, on obtient un 
polarogramme comparable à celui observé en un milieu acide de pH 
convenable. 

En milieu acide il se forme l’hydrazine dissymétrique selon le schéma 


O:N—N(CH:2—COOH): + 6e + 6H+ — H3N-—N (CH:3—COOH):. 


Ce composé est également le produit de réduction électrochimique de 
l’acide nitrosoiminodiacétique. 


En conclusion, l'oxydation anodique des dérivés de l’hydrazine fait 
intervenir quatre électrons; il y a formation d’un composé avec le mercure. 
Les acides nitrosodiacétiques sont plus facilement réductibles par polaro- 
graphie que l’acide nitroiminodiacétique. La réduction électrochimique 
de ces composés est une voie d’accès aux hydrazines dissymétriques. 


(*) Séance du 3 décembre 1969. 

() VivarEeLLI, Ann. Chimica (Roma), 41, 1951, p. 415. 

() ANasTASt, MECARELLI et Novacic, Microchem, Microchim. Acta, 40, 1952, P. 113. 

(5) CHABERECK et MARTELL, J. Amer. Chem. Soc., 5052, 1952. 

(*) A. RicarpD et N. IsraiLy, J. Chim. Phys. 66, 1969, p. 1146. 

(5) S. I. ZapaAnNov, C. AÀ., 49, 1955, 11.470. 

(6) Y. NaGarTA, IL. Tac et K. Kirao, Coll. Czechoslov. Chem. Communs., 25, 1960, 
p. 3271-3276. 

() HENNING, Lund. Acta Chem. Scandinavica, 1957, p. 990. 

(#) Hozzeck et SCHINDLER, Z. Electrochem., 62, 1958, p. 942-947. 

(2) F. PerTru, Coll. Czechoslov. Chem. Communs., 12, 1947, p. 620. 

(9) W. J. SEAGERS et P. J. ELviNG, J. Amer. Chem. Soc., 72, 1950, p. 3241. 

(:) W. J. Sears et P. J. ELvING, J. Amer. Chem. Soc., 72, 1950, p. 5183. 

(*) E. LaviroN et P. FourNaRi, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 518. 


(Faculté des Sciences, 
Laboratoire de Chimie IV, 
Bâtiment F, 

9, quai Saint-Bernard, 
75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE GÉNÉRALE. — Décomposition thermique à l’air ambiant du chlorure 
de zirconyle octohydraté. Note (*) de M. Bernarn BEEN et Mme IRÈNE 
GuiLLAUME, présentée par M. Paul Laffitte. 


Étudiée depuis fort longtemps, cette décomposition a donné lieu à des résultats 
contradictoires [(!) à (°)], que des conditions expérimentales différentes ne peuvent 
toujours justifier. 


Les divergences dans l’interprétation tiennent à deux points particuliers, 
incompatibles. Le premier concerne l’existence hypothétique de l’oxy- 
chlorure anhydre ZrOCl:, dont la mise en évidence exige une déshydra- 
tation successive des huit molécules d’eau sans départ de chlore (sous 
quelque forme que ce soit); le second, fait intervenir le dégagement de HCI 
avant la déshydratation complète, en un mécanisme incluant obligatoi- 
rement des phénomènes d’hydrolyse et de polymérisation. 

Citons les travaux de Chauvenet (*) qui font état d’hydrates intermé- 
diaires à 6 et 2 H:O puis, parmi les résultats récents ceux de Takagi (*) 
ayant admis la déshydratation totale et sans aucun palier intermédiaire 
du sel octohydraté; enfin, ceux de Goroshchenko et Spasibenko [(*), (*)], 
Makushina et Petrov (*) qui ont interprété la décomposition thermique 
comme résultant d’une déshydratation partielle suivie de l’élimination 
de HCI {à 550C pour les premiers, 1300C pour les seconds), sans jamais 
conduire, de ce fait, au sel anhydre. 

Nous avons pour notre part effectué des mesures thermogravimétriques à 
l’air ambiant à l’aide d’une thermobalance « Chevenard-Adamel» (type TH 59 
modèle 4 C). Les pertes de masses sont estimées sur les isothermes. De tels 
calculs comportent cependant une grave ambiguïté qu'il nous a fallu lever 
pour justifer les résultats qui vont être exposés. Il n’est pas possible, en 
effet, de distinguer avec certitude par simple perte de masse entre le départ 
de deux molécules d’eau d’hydratation et celui d’une molécule de chlorure 
d'hydrogène. C’est pourquoi nous avons également suivi la décomposition 
thermique par spectrographie d’absorption infrarouge à l’aide d’un spectro- 
photomètre « Hilger et Watts» type [nfrascan H 900 en analysant à chaque 
étape thermique, d’une part le sel cristallisé et d’autre part un prélèvement : 
des gaz résultant de la décomposition. 


RésuLrarTs. — Les thermogrammes obtenus sont reproduits sur 
la figure 1. La décomposition est très rapide et les amorces de paliers ne 
se résolvent pas en étapes définies, même avec la vitesse de chauffe la plus 
lente. Il a donc été nécessaire d’effectuer un grand nombre de mesures 
isothermes pour les situer avec précision. 

Les spectres infrarouges de la figure 2 montrent l’évolution du composé 
cristallin avec la température. À 250C, le spectre infrarouge est en accord 
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avec l’hypothèse de Muha et Vaughan (‘°) déduite de considérations sur 
la diffraction des rayons X par un monocristal, et récemment corrigée 
par Mak (‘‘), selon laquelle le chlorure de zirconyle octohydraté est constitué 
de cations complexes : [Zr, (OH), (H: Oh:6]°*. 

Il ne saurait en effet y avoir de groupements Zr—0O ni Z:—OH terminal 
dans une telle structure et donc d’absorption forte dans la région 


1800 1600 1400 1200 1000 800 cm”! 






zrOCl, 4,077 


ZrOCI, 64,0 77 





< 
il 
Co 
NS 
J 


30 55 90 140 





Fig. 1. Fig. 2. 
Fig. 1. — Décomposition thermique à l’air ambiant du chlorure de zirconyle octohydraté. 


Fig. 2. — Évolution dans le spectre de chlorure de zirconyle octohydraté, 
lors de la décomposition thermique. 


800-1100 cm‘. Nous constatons également que les molécules d’eau, 


responsables d’une absorption à 1625 cm-*, sont faiblement liées. 

Trois raies apparaissent respectivement à 101-1025, 945-950, et 
910-915 cm‘; lors de l'élévation de température, leurs intensités relatives 
évoluent, la troisième devenant prépondérante; enfin elles disparaissent 
vers 1100C. Ces raies se conservent en intensité relative et en position, 
que l’on effectue les mesures par pastillage dans KBr ou en mélange dans 
le « nujol », ce qui exclut la possibilité d'interactions entre le phénomène 
et le type de mesure. Nous pensons pour notre part en accord avec Hardy (*) 
et Kharitonov (‘?), qu'il s’agit de liaisons Zr— OH, la fragilité de la liaison 
double Zr—0 rendant son existence hypothétique en présence de molécules 
d’eau (*). 

À partir de 1100C nous retrouvons un spectre infrarouge caractéristique 
d’un oxyde (‘*). 
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Enfin, la figure 3, pour laquelle les prélèvements étaient effectués toutes 
les 30 mn jusqu’à stabilisation du phénomène, montre que le dégagement 
de HCI ne devient appréciable qu’à la température de 8o0C. 

ConcLrusions. — Les différentes expériences que nous rapportons ici 
permettent d’ébaucher un schéma réactionnel du comportement du 
chlorure de zirconyle octohiydraté lors de sa décomposition thermique 
à l’air ambiant. 
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Fig. 3. — Analyse infrarouge des gaz résultants. 


Deux molécules d’eau partent tout d’abord à 45°C, puis deux nouvelles 
molécules d’eau à 550C : 


Zr OC. 8 H:0 TA ZrOCk. 6 H:0 ee ZrOCk. 4 H:0. 


Nous observons ensuite plusieurs phénomènes dans un ordre difficilement 
reproductible et ne conduisant pas, de ce fait, à de véritables paliers en 
thermogravimétrie; un très faible écart d’énergie entre les liaisons mises 
en jeu en est sans doute la cause. L’infrarouge montre de manière quali- 
tative un abondant départ d’eau vers 7000 et de HCI vers go°C. Le sel 
anhydre ne peut donc être obtenu dans les conditions expérimentales que 
nous avons respectées. 

Si l’on maintient la température à go°C, l’écart gravimétrique met en 
évidence, après un temps de stabilisation assez long, le sel connu sous le 
nom de chlorure d'Endemann, obtenu par cet auteur à température 
ambiante en précipitant une solution de ZrOCl,. 8 H, 0 en présence d’éther. 
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Il est important également de constater que le spectre diffère de celui 
de l’oxychlorure de zirconium anhydre ZrOCl préparé par Dehnicke (°) 
et dont la raie unique à 877 cm de Zr—0, est compatible avec celle 
de 915 cm‘! pour Zr—OH, compte tenu de l’effet inducteur des molécules 
d’eau coordinées. 

Ce chlorure donne vers 110°C le monohydrate correspondant Zr: O,Cl,, 
H, 0 très instable, avant de conduire, vers 450°C à une forme métastable 
de la zircone quadratique ZrO, aisément identifiable aux rayons X. 


ZrOCL. 4H20 — ZrO(OH)CI.H:O0 — Zr:0:Clb.H:0 —+ ZrO: quadratique. 


Des travaux sont actuellement en cours pour suivre l’évolution par 
diffraction des rayons X. Il est en effet très important de déterminer 
à quel moment se rompent les cations complexes. La connaissance de cette 
température limite permettrait de savoir si les sels à 6 et 4 H:0 possèdent 
également une structure cyclique et par là même, de donner des rensei- 
gnements sur le mode de liaison et la nature des molécules d’eau dont 
nous avons observé le départ en plusieurs étapes. 


(*) Séance du 15 décembre 1969. 

(*) VENABLE, J. Amer. Chem. Soc., 20, 1898, p. 119. 

(2) E. CHAUVENET, Comptes rendus, 154, 1912, p. 821. 

(8) S. TAKAGI, J. Chem. Soc. Japan, Pure Chem. Sect., 75, 1954, p. 637. 

() C. J. HarDyY, B. ©. F1ELD et D. ScARGILL, J. Inorg. Nucl. Chem., 28, 1966, p. 2408- 
2409. 

(5) K. DEHNICKE et K. U. MEYER, Z. anorg. allgem. Chem., 331, 1964, p. 121-128. 

(6) YA. G. GOROSHCHENKO et T. P. SPASIBENKO, Zh. Neorg. Khim., 12 (2), 1967, p. 302- 
306. 

(7) N. I. MAKUSHINA et E. S. PETROV, Jzv. Sib. Otd. Akad. Nauk. S.S.S.R., Ser. Khim. 
Nauk., 3, 1967, p. 63-67. 

(8) T. P. SPASIBENKO et YA. G. GOROSHCHENKO, Zh. Neorg. Khim., 14, (6), 1969, 
P. 1447-1450. 

() H. W. HENNICKE et H. WawuprEeL, Keram. Z., 20 (10), 1968, p. 652-655. 

(1) G. M. Muuxa et P. A. VAUGHAN, J. Chem. Phys., 33, 1960, p. 194. 

(1) T. C. W. MaK, Can. J. Chem., 46 (22), 1968, p. 3491-3497. 

(2?) Yu. YA. KHaArIToNov et L. M. ZAITSEV, Zh. Neorg. Khim., 13 (3), 1968, p. 902-903. 

(5) J. DEABRIGES, Thèse d’État, Strasbourg, avril 1969. 


(Faculté des Sciences, 
Laboratoire de Chimie I, 
avenue du Recteur-Pineau, 
86-Poitiers, Vienne.) 
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CRISTALLOCHIMIE. — Structure cristalline du bicyclo-3.3.1 nonanone-3 
aza-0 oxyle-0o. Note (*) de Mme Anne Capiomonr, MIS BERNADETTE CuioN 
et Mme Janine Laszerowicz, transmise par M. Louis Néel. 


Ce composé (‘), de formule C; H,;, NO, (fig. 1), dérivé de la pseudo- 
pelletierine (fig. 2) est un des radicaux nitroxydes dont nous étudions la 
structure. 


CHs 





Fig. 1. Fig. 2. 


Il est paramagnétique en solution et diamagnétique à l’état solide, ce qui 
traduit une association en dimères dans le cristal. 

Cette étude structurale doit permettre, d’une part de vérifier les hypo- 
thèses faites sur la conformation du squelette de la pseudo pelle- 
tierine [(?), (*), (*)], d’autre part d’apporter des renseignements sur le grou- 
pement nitroxyde [géométrie, stabilité, comparaison du dimère avec celui 
du monoxyde d'azote NO (°)]. 

La forme « boule » de la molécule, la nature des atomes, la symétrie de 
l’arrangement, laissaient penser que l’application des méthodes statistiques 
serait facile, ce qui a été vérifié. | 

DoNNÉES CRISTALLOGRAPHIQUES. — Le groupe d’espace est P 2./c. 

=:10,49 +o,o3 À, 
b—11,19 <+o,o2 À, 


c—15,38 +o,o3 À, 
6 = 1549,580 + 0,0010. 


Les paramètres sont déduits de clichés de chambre à focalisation. La 
maille comporte quatre molécules, soit deux dimères. 

Une discussion simple de ces données cristallographiques montre que les 
deux groupements NO d’un dimère se correspondent par un centre de 
symétrie, 

MÉTHODE DE DÉTERMINATION DE LA STRUCTURE. — Les intensités ont été 
enregistrées à l’aide d’une chambre de Weissenberg (méthode des films 
multiples, intégration des taches) et lues à l’aide d’un photomètre. 
1005 réflexions indépendantes ont été collectées (strates autour de 
l’axe a). 
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La détermination des phases a été faite par la méthode d’addition 
symbolique. : 
Nous sommes partis des taches : 


RkL, E. Signe ou symbole, 
D 0 ne nuoatie 3,66 + 
DD Doi iintence 3,37 + 
DU NT ion Sie 2,60 + 
DO Osssisciesioiteets 3,90 a 





Fig. 3. — Projection orthogonale sur le plan a-b. 


Les signes de 116 taches ont été déterminés et des sections de 
Fourier parallèles au plan b-a nous ont révélé, avec a> 0, un modèle 
de molécule qui nous a donné un facteur de reliabilité conventionnel 
R = 0,35. 

Un raffinement par moindre carré avec matrice totale et avec un facteur 
d’agitation thermique isotrope pour chaque atome nous a donné un facteur 
de relhiabilité R = 0,15. 
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TABLEAU DES PARAMÈTRES ATOMIQUES. 


Atome. TL: J. À B (A?). 
Cissenesversqique: 0,218 —0,152 —0,102 2,88 4 
Cast estereresaeus 0,304 —0,243 0,023 4,16 
Ciao RTE 0,378 —0,181 0,153 3,86 
Css susasasaseoue 0,566 —0,071 0,269 3,89 
Caisses sine 0,467 0,014 0,134 2,84 
Céissiisesouscins 0,163 0,075 —0,038 3,30 
Crisis amer —0,098 —0,016 —0,199 3,25 
Caisses iearesie —0,086 —0,095 —0,275 3,72 
Nrsiriisss sise 0,447 —0,057 0,040 2,39 
O:(N—0”)......... 0,690 —0,077 0,148 3,08 
O:(C—=0).......... 0,294 —0,223. 0,172 6,17 


Les résultats de cet affinement sont résumés sur la figure 3 et sur le 
tableau ci-dessus. 

La molécule trouvée possède la conformation chaise-chaise. 

Nous continuons le raffinement sur « I. B. M.» 360 avec des facteurs 
de température anisotropes et essai de localisation des hydrogènes. 


(*) Séance du 3 décembre 1969. 

() R. M. DuPEYRE et A. RaAssaT, J. Amer. Chem. Soc., 88, 1966, p. 3180. 

(2) CHEN et LE FÈVRE, J. Chem. Soc., B, 1966, p. 539. 

(5) ALLINGER, HirsCH et MILLER, J. Amer. Chem. Soc., 90, 1968, p. 1199. 
. (+) BROWN, MARTIN et Sim, J. Chem. Soc., B, 1965, p. 1844. 

(5) DuzmMAcE, MEYERS et LirscomB, Acta Cryst., 6, 1953, p. 760. 


(Laboratoire de Spectrométrie physique, 
associé au C. N.R.S., 
CEDEX 53, 

38- Grenoble- Gare, 

Isère.) 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — {nfluence de l'addition d’un sel ionisé sur le compor- 
tement des indicateurs acide-base, en milieu peu dissociant. Note (*) de 
M. Jacques BEssièRe, présentée par M. Georges Champetier. 


L’addition d’un sel ionisé dépourvu de propriété acide ou basique dans un milieu 
peu dissociant provoque une modification sensible du comportement des indicateurs 
acide-base. Le solvant chargé en sel apparaît comme plus acide et plus basique. 
Ces phénomènes s’interprètent facilement à partir des équilibres entre paires 
d'ions. Les déterminations expérimentales sont principalement effectuées dans 
l’acide acétique. 


L'addition d’un sel ionisé, inerte chimiquement, dans un nulieu donné, 
peut provoquer des modifications importantes du comportement des 
espèces, quel que soit le pouvoir dissociant du milieu. L'activité des espèces 
réagissantes est en effet fonction de la force ionique des solutions, donc de 
la concentration des ions. Par ailleurs, la présence d’un sel peut modifier 
considérablement le comportement spectral des solutés : c’est l’effet de sel. 


4 


Dans le cas des solvants peu dissociants, à ces derniers effets s'ajoute un 
effet supplémentaire qui est directement lié à la présence de paires d'ions 
en solution. Il fait l’objet de cette étude. 

L’addition d’un sel ionisé, dépourvu de propriété acide ou basique, 
provoque une modification sensible du comportement des indicateurs 
acide base dans les milieux de basse constante diélectrique. 

Ainsi, dans l’acide acétique, nous avons pu mettre en évidence la proto- 
nation totale’d’indicateurs basiques moléculaires I, tels le rouge de quinal- 
dine, le rouge de méthyle, le diméthyl amino-4 azobenzène, par addition 
d’un sel ionisé comme le perchlorate de sodium ou de tétraéthylammonium, 
le chlorure et l’iodure de sodium. Il semble que cet effet soit indépendant 
de la nature du sel considéré. 

Indépendamment, Gaboriaud (‘) a observé des effets identiques dans 
l'acide acétique avec d’autres colorants basiques tels la nitro-2 et la nitro-4 
aniline, la diphénylamine et la phénylazonaphtylamine, par addition de 
chlorure de lithium. 

Dans l’acide trifluoroacétique (*), la dichloro-2.4 nitro-6 aniline et la 
diphénylamine sont protonées par addition de perchlorate de tétraéthyl- 
ammonium. L’addition d’un sel ionisé provoque donc les mêmes effets sur 
les colorants basiques I que ceux observés lors de l’addition d’un acide. Il 
en résulte qu’un solvant pur dissociant, chargé en sel ionisé apparaît comme 
plus acide que le même solvant dépourvu de sel. 

Dans le cas des indicateurs acides du type JH, Gaboriaud (*) observe lors 
de l’étude du diéthylaminoéthanol comme solvant (*) une neutralisation 
progressive du dinitro-3.6 carbazote par addition de sel ionisé, ce sel étant 
toujours dépourvu de propriétés acide ou basique. Des phénomènes analogues 
sont observés dans la n-butylamine comme solvant (°). 
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L’addition de sel ionisé provoque donc les mêmes effets sur les colorants 
moléculaires acides JH que ceux observés par l’addition d’une base. Dans 
ce cas, le milieu apparaît comme plus basique qu’en absence de sel. Le solvant 
peu dissociant HS, chargé en sel ionisé, se comporte donc apparemment, 
vis-à-vis des indicateurs acide-base moléculaires comme un milieu plus 
acide et plus basique que le solvant HS pur. 

Ces phénomènes peuvent s’interpréter simplement si l’on fait appel aux 
équilibres mettant en jeu les paires d’ions en solution [(°), (*)]. 


+09 






10 
“og C n-Butylamine 


Variation du taux de protonation du diméthylamino-4 azobenzène 
avec l'addition de n-butylamine : 
(D) acide acétique pur; (IT) acide acétique + perchlorate de tétraéthylammonium. 


Ainsi, le comportement d’un indicateur basique Ï dans le solvant HS pur, 
se traduit par les deux équihibres (1) I+ HS—=IH*S = IH*+S. Le 
premier équilibre est d'autant plus déplacé vers la droite que le composé I 
est plus basique. Le deuxième équilibre est très peu déplacé vers la droite, 
le milieu étant peu dissociant. 

L’addition d’un sel ionisé, tel le perchlorate de sodium, sous forme 
de paires d’ions Na*ClO°, va provoquer une modification de l’état d’équi- 
libre précédent du fait de l’existence de la réaction mettant en jeu les paires 
d'ions Na*ClO, et IH*S-. La paire d'ions Na*CIO,, en excès devant 
IH+S- provoque en effet une division totale de celle-ci en IH*CIO: et 
Na*S- (®). 

L'équilibre (II) I + HS + Na*CIO, = IH*CIO; + Na*S rend compte 
alors des phénomènes en solution. L’addition de Na*CIlO, provoque un 
déplacement de l’équilibre vers la droite; la concentration de la forme acide 
du colorant croît. On observe les mêmes effets que ceux provoqués par 
l’addition d’un acide. 
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De la même façon, le comportement d’un indicateur acide JH, qui se 
traduit dans le solvant HS pur par les équilibres 


JH +HS = HS+J- = HiS+T+ Jr, 


est caractérisé dans le solvant HS Na*ClO par l’équilibre 


JH + HS + Na+ClO, = H:S+C105 + Na+J-. 


La concentration de la forme basique du colorant augmente avec 
l’addition de sel. 

Cette interprétation est confirmée par l’étude de la variation du taux de 
protonation d’un indicateur basique Ï, réagissant partiellement sur le 
solvant, avec l’addition de base forte, cette étude étant menée dans le 
solvant HS pur, puis dans le solvant HS chargé en sel ionisé. 

Dans le solvant pur, le taux de protonation de l'indicateur Î est mesuré 
par la quantité ([IH+| +|IH+S-|/I1|) (équilibre 1). L’addition de base 
forte BH*S- dans le milieu entraîne l’apparition d'ions S- du fait de la 
légère dissociation ionique de BH+S-. Cela a pour effet de déplacerles deux 
équilibres vers la gauche. Mais, ce déplacement est très faible étant donné 
le caractère faiblement dissociant du milieu. Il en résulte que, pratiquement, 
le rapport (| IH+]| + |IH+S-|/|I}) reste très voisin du rapport | IH+S-|/|I|. 
Or ce dernier est indépendant de la concentration en base forte dans le 
solvant. L’addition de base forte ne doit donc pas apporter une modifi- 
cation très importante de taux de protonation de l'indicateur I dans le 
milieu HS pur. 

Au contraire, dans le solvant HS chargé en perchlorate de sodium, 
le taux de protonation de l’indicateur doit varier sensiblement avec l’addi- 
tion de base forte. En effet, la base BH+S- est totalement transformée 
en Na*S- et BH*CIO du fait de la présence de Na*CIO; en excès. Or, 
l'équilibre (IT), qui rend compte du comportement de l’indicateur I dans 
le solvant HS, Na*CIlO,, fait intervenir la concentration en Na*S-. L’ad- 
dition de base forte soit donc déplacer fortement cet équilibre vers la gauche. 
Le taux de protonation de l’indicateur dépend notablement de la concen- 
tration en base forte. La concentration de perchlorate de sodium étant en 
excès devant celle des autres espèces, la loi d’action des masses, appliquée 
à l'équilibre (II) indique que le logarithme du taux de protonation de I 
doit varier linéairement avec le logarithme de la concentration en base forte. 
La pente de la droite est égale à l’unité. Ceci est vérifié expérimentalement 
dans l’acide acétique, où nous avons suivi la variation du taux de proto- 
nation du diméthylamino-4 azobenzène avec l’addition de n-butylamine, 
en présence, puis en absence du perchlorate de tétraéthylammonium 
(figure). 

En conclusion, l’addition d’un sel ionisé dépourvu de propriétés acide ou 
basique dans un milieu de basse constante diélectrique ne modifie pas les 
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propriétés acidobasiques du solvant, mais influe notablement sur la nature 
des équilibres chimiques caractéristiques du comportement des espèces 
en solution. Ainsi, la propriété basique de l’indicateur Î se traduit dans le 
milieu peu dissociant HS pur par un équilibre à trois termes : 


I + solvant = IH+S-., 


alors qu’en présence de sel, il se traduit, comme en milieu dissociant (°) 
par un équilibre à quatre termes : 


I + solvant = IH+CI0; + Nat+S-. 


Cette différence dans la nature des équilibres se traduit par un renfor- 
cement apparent de l'acidité ou de la basicité du milieu avec l'addition 
de sel, suivant que l’on considère un indicateur moléculaire basique ou 
acide. 

Il est important de souligner le caractère général de ce phénomène dû 
à l’action du sel ionisé sur la nature des équilibres non seulement acide-base, 
mais aussi d’oxydoréduction ou de formation de complexes (°). 


(*) Séance du 17 novembre 1969. 

(:) R. GABorIAUD, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 425. 

() J. BESSIÈRE, Bull. Soc. chim. France (sous presse). 

(5) R. GaABorIAUD, Communication personnelle. 

(*) S. MouronNvaL, Diplôme, Paris, 1962. 

(5) J. L. BRisseT, Thèse 3e cycle, Paris, 1969. 

(9) J. BESSIÈRE, Bull. Soc. chim. Fr., n° 7, 1968, p. 3074. 

() I. M. KozTHorr et J. ELvING, Treatise on Analytical Chemistry, Part I, vol. I, p. 529. 
(8) J. BESSIÈRE, Thèse, Paris, 1960. 

(?) J. BESSIÈRE, Publication en cours. 


(Laboratoire de Chimie analytique 
de la Facullé des Sciences de Paris, 
associé au C. N.R.S., 

10, rue Vauquelin, 75-Paris, 5e.) 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — Chromatographie en phase gazeuse réalisée simul- 
tanément avec un gradient longitudinal positif de température établi et 
une programmation linéaire de température. Note (*) de MM. Micuez 
Farscuner, Mouray-Hassaxe Gueroucue et JEan-Maurice VERGNAUD, 


transmise par M. Marcel Prettre. 


Une méthode nouvelle de chromatographie en phase gazeuse est présentée. Les 
solutés sont élués avec une colonne qui travaille simultanément avec un gradient 
longitudinal de température positif établi le long de la colonne, et avec une pro- 
grammation linéaire de la température. Une intégration graphique permet de calculer 
le temps de rétention des solutés, lorsque l’on connaît leur temps de rétention iso- 
therme mesuré à différentes températures. 


En chromatographie à température programmée, la température choisie 
au début est suffisamment basse pour permettre la séparation optimale 
des solutés les plus volatils, et ceci provoque un allongement du temps 
de rétention des derniers solutés. Pour remédier à cet inconvénient, nous 
avions proposé deux méthodes : la chromatographie à température pro- 
grammée avec plusieurs fours indépendants (‘), et la chromatographie 
à température programmée avec gradient longitudinal de température 
non établi (*). La première méthode se prête malheureusement mal à 
une étude théorique; les problèmes posés par la seconde méthode sont 
suffisamment complexes pour qu’il soit nécessaire d’aborder séparément 
les multiples difficultés. Ainsi, nous avons pu dans une première étape 
présenter la chromatographie avec gradient longitudinal de température 
établi (*), dont les résultats étaient si précis, qu’ils nous ont permis de 
coupler cette méthode avec la programmation linéaire de température. 

Dans la méthode proposée, le chauffage de la colonne est réalisé simul- 
tanément par deux systèmes indépendants : le premier est obtenu avec 
une résistance électrique isolée enroulée autour de la colonne de telle 
sorte que le nombre de spires par unité de longueur varie selon une progres- 
sion arithmétique, et il est responsable de la présence d’un gradient longi- 
tudinal établi le long de la colonne. Le second est un four enveloppant 
entièrement la colonne et sa température peut croître d’une façon linéaire. 

Dans notre étude, le gradient longitudinal choisi est positif, c’est-à-dire 
que la température est plus élevée à la sortie qu’à l’entrée de la colonne. 
Nous formulons l’hypothèse que les solutés obéissent à la loi de Henry, 
et ainsi le coefficient de partage est constant. 

À l’abscisse relative x, la vitesse linéaire du gaz vecteur est V, et la 
vitesse d’élution du soluté de facteur de rétention R; est 

dx 


(1) x = VRy. 
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Le facteur de rétention, étant constamment égal au rapport de la vitesse 
du soluté par la vitesse du gaz vecteur, est donc égal au rapport du temps 
de séjour t, du gaz vecteur dans la colonne par le temps de rétention t,r 
du soluté. Ainsi, à la température T de la colonne, l’équation (1) devient 


dæ Vi 
(2) TH &, 





LT 


En constatant que le produit Vt, est égal à la longueur de la colonne, 
nous obtenons alors l’équation différentielle fondamentale 


(3) dt=t,r dx. 


Dans le cas de la chromatographie avec gradient longitudinal établi de 
température couplé avec la programmation linéaire de la température, 
la loi de variation de la température peut être représentée par la relation (4), 
à l’abscisse relative x et au temps t : 


(4) adT = a dx + b dt, 


dans laquelle a représente la valeur du gradient longitudinal de tempéra- 
ture, et b est la vitesse de montée en température de la programmation. 
La relation (4) peut être transformée en éliminant la variable x à l’aide 
de l’équation (3), 


(5) adT — + = |a 


et l'intégration de cette équation permet de calculer le temps de rétention t, 
du soluté élué avec la méthode préconisée : 


RUE 
(6) = f" be 


Les limites d'intégration T; et T, représentent respectivement la tempé- 
rature à l’entrée de la colonne au moment de l'injection du soluté, et la 
température de rétention du soluté. Cette intégrale est transcendante, 
mais sa valeur peut être déterminée graphiquement si l’on connaît les valeurs 
de a et de b, et les limites d'intégration, et si l’on a préalablement déter- 
miné la loi de variation du temps de rétention isotherme avec la tempé- 
rature. 

Conditions opératoires : 

Chromatographe « Perkin-Elmer » F7 avec catharomètres. 
Colonne : longueur, 2m; diamètre intérieur, 3 mm; 
Matière : acier inoxydable. 
Liquide stationnaire : 2,5 % caoutchouc silicone SE 52. 
Gaz vecteur : hélium; débit, 5ocm’/mn. 
C. R., 1969, 2° Semestre. (T. 269, No 25.) Série C — 107 
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Temps de rétention des alcanes normaux (en secondes) : 


a =149C/m; T:= 93°C; b — o,1660Cjs. 


n-alcanes....... Air. C-6. C-7. C-8. C-9. C-10. 
b expér. (0C/s)..... 0,032 0,044 0,050 0,058 0,068 0,082 
l- Mesurés...,..... 23 34 45,6 68,8 112,4 195,5 
{ calculés .,....... 22,2 34,1 45,5 68,5 112 195 


a =14°C/m; Ti= 93,5°C; b = 0,250CJs. 


n-alcanes....... Air. C-6. C-7. C-8. C-9. C-10. 
b expér. (0C/s)..... 0,067 0,074 0,086 0,092 O,III 0,118 
{ mesurés ........ 22,4 33,8 44,8 67,5 106,4 157 
{- calculés........ 22,2 33,59 44,8 68 106 157,5 


Les valeurs de b ont dû être déterminées de façon expérimentale, car 
la vitesse de montée en température ne devient égale à la valeur affichée 
sur l’appareil qu’au bout de plusieurs minutes. Ainsi, la mesure de b est 
une valeur moyenne, et elle grandit avec le temps. Malgré cette valeur 
approchée de b, les temps de rétention calculés en intégrant graphiquement 
l'équation (6) sont sensiblement égaux aux temps expérimentaux. 


(*) Séance du 15 décembre 1969. 

() M. FATScHER et J. M. VERGNAUD, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 1039. 

() M. FATScHER et J. M. VERGNAUD, 5e Réunion inlernalionale sur les Méthodes de 
Séparation, Lausanne, Suisse, 7-10 octobre 1969. 

() M. FATSCHER et J. M. VERGNAUD, Comples rendus, 269, série C, 1969, p. 219. 


(Département de Chimie, 
Faculté des Sciences, 
2, rue Didouche-Mourad, 

Alger, Algérie.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Action du trifluorure de phosphore sur les dioxydes 
de soufre, sélénium et tellure. Note (*) de M. Mancez Cuaiexeau et 
Mme Monique SanTarRouana, présentée par M. Paul Laffitte. ; 


L'action réductrice de PF; conduit à la formation de soufre, sélénium et tellure 
libres. L'examen de la phase gazeuse a révélé l’existence de composés nouveaux : 
F:(S)P—O—P(S)F: et PSeF:. 


Nous avons montré, dans une Note précédente (‘), que l’action réductrice 
du trifluorure de phosphore sur les trioxydes de molybdène et de tungstène 
peut conduire, par chauffage, à des oxydes inférieurs définis tels que W,,0::, 
Mo, O4 et Mo,0,:. Les travaux qui sont poursuivis sur d’autres oxydes 
nous permettent d'exposer, dans cette Note, les résultats obtenus à partir 
des anhydrides sulfureux, sélénieux et tellureux. 

Les expériences ont été faites selon une méthode statique ou dynamique 
et les phases gazeuses ont été analysées par spectrométrie de masse, selon 
des méthodes précédemment décrites (*). Précisons dès maintenant que si 
la méthode statique convient particulièrement à l’étude de l’anhydride 
sulfureux, 1l n’en est pas de même pour SeO, et TeO.. En effet, l’évolution 
de la composition de la phase gazeuse dès le début de la réaction entraîne 
l'apparition de réactions secondaires donnant naissance à des composés 
dont la formation ne peut être attribuée à l’action du trifluorure de phos- 
phore. De telles réactions feront l’objet de recherches ultérieures et ne 
peuvent être considérées dans cet exposé. C’est donc la méthode dynamique 
qui a été adoptée pour ces deux oxydes de façon qu'ils ne soient maintenus 
qu’en présence de trifluorure de phosphore tout au long des phénomènes 
observés. 

ANHYDRIDE SULFUREUX. — Des mélanges d’anhydride sulfureux (1 vol) 
et de trifluorure de phosphore {de 1 à 3 vol) sont stables à la température 
ordinaire et ne laissent apparaître une réaction, très lente, qu’à partir 
de 450o°C. Même après 5 h de chauffage à cette température, SO; et PF, 
représentent encore une partir importante de la phase gazeuse dans laquelle 
on caractérise aussi l’oxyfluorure de phosphore et du tétrafluorosilane. 
De plus, il se forme un léger dépôt de soufre libre. Ces observations 
présentent peu de variation selon la nature de l’appareil en verre boro- 
silicaté, qu'il soit nu ou recouvert intérieurement d’une légère couche 
d'argent. 

Pour une température voisine de 600°C, nous avons utilisé un tube en 
silice fondue. La réaction est alors plus rapide et le soufre libre est 
accompagné d’un dépôt blanc d’anhydride phosphorique. Après 30 mn de 
chauffage, on retrouve encore du trifluorure de phosphore en excès, mais 
on constate la formation abondante de PSF, et celle d’un nouveau composé 
en quantité non négligeable. Celui-ci a été caractérisé par sa masse 
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moléculaire M+218 accompagné de M+220 (isot.), les rapports eñtre ces 
deux pics correspondant à la présence de 2 atomes de soufre dans la 
molécule. On est donc conduit à lui attribuer la formule suivante : 
F,(S)P—O—P(S) F:. Sa formation serait explicable par action de PSF, 
sur 510; : 


HN EF 
4 PSF3+ SiO: — SiFi+ 2 AÉROEINX 


Ces résultats ne sont pas en accord avec ceux de Thorpe et Rodger (?) 
qui n’ont observé que le tétrafluorosilane comme gaz résiduel, très proba- 
blement par simple interprétation de la phase gazeuse hydrolysable. Cette 
réaction n'est peut-être pas la seule à envisager en raison des traces d’eau 
qui pourraient demeurer adsorbées sur les parois du tube. En effet, il a été 
montré que l’hydrolyse partielle de PSF; donne naissance à l’acide thiono- 
difluophosphorique : S = P(OH) F; (*). Il suffirait donc que l’élévation 
de température provoque ensuite une simple déshydratation à partir de 


2 molécules de cet acide, selon un mécanisme analogue à celui de la trans- 
formation de l’acide ortho- en acide pyrophosphorique : 


/E FX EF 
HO—P P—0—P + H:20 
| | L\F | 7 F7 | LE 


Bien que ces hypothèses prennent en considération des réactions secon- 
daires à partir du thionotrifluorure de phosphore, et non de PF, il nous 
a semblé utile de signaler l’existence de ce nouveau corps, même si l’état 
de nos recherches ne permet pas encore d’en donner les caractères fond a- 
mentaux. 

ANHYDRIDE SÉLÉNIEUX. — Des essais statiques préliminaires sous pres-. 
sion réduite, ont permis de préciser que, dès la température ordinaire, il se 
produit une réaction qui est attestée par une coloration superficielle des 
cristaux, due à l’apparition de sélénium libre. Cette réduction n’est obser- 
vable qu'après plusieurs jours de contact et est encore très lente à 120°C. 
Il est nécessaire d’atteindre 3002 et même 4oo°C pour que le phénomène 
s’accomplisse intégralement dans un temps raisonnable (au moins 15 h). 
Dans ces conditions, il se produit une sublimation partielle de SeO, qui 
est alors soustrait à l’action de PF;. 

Cet inconvénient est évité en plaçant l’anhydride sélénieux, à 2500€, 
dans un courant continu de PF;. Le sélénium ainsi formé se dépose à la 
sortie du four et son identification a été confirmée par un diagramme de 
rayons X. Il ne renferme comme impureté que des traces non dosables de 
phosphore. 

L'examen de la phase gazeuse a principalement révélé la formation 
de POF:;, ce qui correspond à une réduction selon la simple formule 


SeOs2+2PF3 — Se+2POF:. 
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Mais la spectrométrie de masse a également montré l’existence d’un 
autre composé par des pics correspondant à mJe 162, mJe 164, mle 165, 
mle 166, me 168 et m/e 170. Les rapports d’intensités respectifs de ces 
masses sont ceux des 6 isotopes stables du sélénium, ce qui correspond 
donc à PSeF;,. Ces masses sont d’ailleurs confirmées par mJ/e 145, mlJe 146, 
mle 147, mJer149g et mJe:5r qui correspondent à [M — 19], donc au 
fragment [PSeF,[*. Ce trifluoroséléniure de phosphore, analogue du dérivé 
trichloré préparé par Baudrimont (*}, est un composé nouveau dont on peut 
expliquer la formation par réaction du trifluorure de phosphore sur le 
sélénium provenant de la réduction de SeO.. Nous avons confirmé cette 
hypothèse par des expériences ultérieures (Se + PF, + PSeF.). 

ANHYDRIDE TELLUREUX. — Cet oxyde est réduit très lentement 
dès 300°C. La plupart des essais ont été faits à 400° et même 4500C dans 
un courant de PF;. La formation de tellure est accompagnée du dégagement 
d’oxyfluorure de phosphore : 


TeO: +:PF3 — Te+:POF: 


Cependant, le tellure ainsi obtenu renferme souvent des traces de 
composés phosphorés et tellurés, mais non fluorés, qui constituent un 
résidu fixe quand on purifie cet élément par sublimation sous vide. Aucune 
autre combinaison n’a été identifiée. 


En résumé, l’action du trifluorure de phosphore sur les anhydrides 
sulfureux, sélénieux et tellureux est essentiellement réductrice et présente 
une grande homogénéité caractérisée par la libération de l’élément. Les 
travaux en cours sur d’autres oxydes contribuent à faire ressortir le pouvoir 
réducteur de cet halogénure de phosphore et feront l’objet d’une 
Communication ultérieure. 


(*) Séance du 15 décembre 1969. 

_() M. CHaiGNEAU et Mme M. SANTARROMANA, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 825. 

() T.E. THorPe et J. W. RoDGER, J. Chem. Soc., 55, 1889, p. 306-323, 

(5) S. À. VoznEsENsKY et L. M. DugniKkov, J. Gen. Chim., U.R.SS., 11, 1941, p. 507- 
517. 

() E. BAUDRIMONT, Ann. Chim. phys., (4), 2, 1864, p. 5-67. 


Faculté de Pharmacie, 

Équipe de Recherche n° 42, 
Service d'Analyse des Gaz du C.N.R.S., 
4, avenue de l'Observatoire, 
75-Paris, 6e.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Jsomérisation photochimique et chimique des 
diformyl-2.3 et -3.4 pyridines et de la diformyl-2.3 quinoléine. Note (*) 
de MM. Gur Quéçuiner et ALan Gonarp, présentée par M. Georges 
Champetier. 


La diformyl-2.3 pyridine, la diformyl-3.4 pyridine et la diformyl-2.3 quinoléme 
s’isomérisent en lactones sous l’action d’un A ONROPEnt ultraviolet ou d’agents 
basiques. Les lactones ont été isolées et identifiées. 


Lorsqu'on prépare la diformyl-2.3 pyridine, la diformyl-3.4 pyri- 
dine (*) et la diformyl-2.3 quinoléine (*) par réduction des diesters corres- 
pondants à l’aide d’hydrures métalliques, on observe la formation de 
lactones. 

Il nous a paru intéressant d’étudier cette isomérisation. Les lactones 
s’obtiennent par : 

— Isomérisation photochimique; le dialdéhyde dissous dans le benzène 
à 200€ est soumis, soit au rayonnement ultraviolet d’une lampe à vapeur 
de mercure haute pression (À,,,— 360 nm), soit à la lumière solaire. 

. — Isomérisation dans les conditions de la réaction de Tischenko; 
le dialdéhyde est chauffé dans le benzène à reflux en présence d’isopro- 
pylate d'aluminium. 

— Isomérisation dans les conditions de la réaction de Cannizzaro; 
une solution alcaline de dialdéhyde est portée à 80°C pendant 1 h, puis 
refroidie et acidifiée. 

Nous décrivons pour chacun des dialdéhydes les deux lactones isomères 
obtenues : 


Diformyl-2.3 pyridine 1 : 


oi 
N 


On isole : 

— l’oxo-5 dihydro-5.7 furo-[3.4-b] pyridine 2. 

Solide blanc : F 1420C. Analyse : C; H; NO, calculé %, C 62,22; H 3,73; 
N 10,37; trouvé %, C 62,2; H3,8; N 10,2. 

Infrarouge (CHCI;) : v(C—0)1987 F, 1772 e. 

R.M.N. (CDCIL, 9/T.M.S.) : H, 8,92. 10° ; H, 8,25; H; 7,52; H(CH), 5,35; 

— l’oxo-7 dihydro-5.7 furo-[3.4-b] pyridine 3. 

Solide blanc : F 1620C. Analyse : C; H; NO:, calculé 4, C 62,22; H 3,73; 
N 10,37; trouvé %, C 62,1; H 3,8; N 10,5. 
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Infrarouge (CHCI;) : v(C—O) 1790 F, 1775 e. 
R.M.N. (CDCL, Ô/T.M.S.) : H4 8,90. 107"; H, 7,95; H; 7,55; H(CH) 5,4. 
Diformyl-3.4 pyridine 4: 


O 
CHO o 
CHO 
gs S ° g O 
CT —K! FR 
N N SN 
4 5 6 


— l’oxo-1 dihydro-1.3 furo-[3.4-c] pyridine 5. 

Solide blanc : F 1180C. Analyse C; H; NO:, calculé %, C 62,22; H 3,73; 
N 10,37; trouvé %, C61,8; H3,7; N 10,3. 

Infrarouge (CHCI:) : Y(C=0) 1785 F, 1766 F. 

R.M.N. (CDCL, 8/T.M.S.) : H4 8,83. 10°; H, 8,92; H, 7,7; H(CH) 5,41; 

— l’oxo-3 dihydro-1.3 furo-[3.4-c] pyridine 6. 

Solide blanc : F 1450C. Analyse : C; H; NO, ; calculé %, C 62,22; H 3,73; 
N 10,37; trouvé %, C62,1; H 3,9; N 10,4. 

Infrarouge (CHCIL) : v(C—0O) 1796 e, 1782 F. 

R.M.N. (CDCL, 9/T.M.S.) : Hs 8,84.10 * ; H: 9,18; H; 7,46; H(CH:) 5,33. 


Diformyl-2.3 quinoléine 7 : 


O , 
CHO 
h- Cal TT 
N' CHO N N 
O 
7 9 


8 


On 1sole : 


On isole : 

— l’oxo-1 dihydro-r1.3 furo-[3.4-b] quinoléine 8. 

Solide blanc : F 2r19-2200C. Analyse : Ci: H; NO:, calculé %, C 71,35; 
H 3,78; N 7,56, trouvé %, C 791,5; H 3,9; N 7,2. 

Infrarouge (KBr) : v(C—0) 1955 F. 

R.M.N. (CDCL, Ô0/T.MS.) : H,8,89.10 ‘; H;,H4H;,H; massif centré 
à 8,0; H(CH:) 5,47. 

Ultraviolet : AW: 242, 295 et 3o1 nm (épaulement); 

— l’oxo-3 dihydro-1.3 furo-[3.4-b] quinoléine 9. 

Solide blanc : F 231-2320C. Analyse : C;, H; NO, calculé %, C 91,35; 
H 3,78; N 7,56; trouvé %, C71,5; H3,7; N 7,6. 

Infrarouge (KBr) : v(C=0O) 1770 F. 

R.M.N. (CDCI, d/T.M.S.) : H,H, H H; H4 massif centré à 8,0; H(CH:) 
2,7 LO: 

Ultraviolet : AM": 242, 300 et 305 nm (épaulement). 
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Les différentes lactones que nous venons de décrire ont été identifiées 
de la manière suivante : 


1. Lactones 2 et 3. — La lactone 2 dérivée de la diformyl-2.3 pyridine 
fond à 1420C comme l’oxo-5 dihydro-5.7 furo-[3.4-b] pyridine préparée 
par P. Hemmerich et S. Fallab (*). 

Nous avons synthétisé ce dernier produit de manière univoque en rédui- 
sant la formyl-2 pyridine carboxylate d’éthyle-3 (*) et vérifié qu’il était 
identique par ses spectres de R.M.N. et infrarouge à la lactone 2. 


O 
CO, CH 
Ex Fe RES . 0 
| | 
D Se 
N CHO N 
2 


La lactone 3 fond à 1620C comme l’oxo-7 dihydro-5.7 furo-[3.4-b 
pyridine isolée selon une autre voie par Th. Zincke et E. Winzheimer (*) 

L'identification des lactones 2 et 3 est confirmée par la comparaison 
de leurs spectres de R.M.N. Ils diffèrent seulement par la position du 
signal du proton pyridinique 4. Celui-ci est plus déblindé dans le cas de 
la lactone 2 en raison des effets électroniques et d’anisotropie magnétique 
du carbonyle voisin. 

2. Lactones 5 et 6. — En réduisant la formyl-4 pyridine carboxylate 
d’éthyle-3 (*) on obtient l’oxo-3 dihydro-1.3 furo-[3.4-c] pyridine. Ce 
produit est identique à la lactone 6 dérivée de la diformyl-3.4 pyridine. 
Comme dans le cas des lactones 2 et 3, la structure des deux isomères 
peut se déduire de la comparaison de leurs spectres de R.M.N. : le proton 2 
de la lactone 6, voisin du carbonyle est plus déblindé que le proton 2 
de la lactone 5. De même, le proton 5 de la lactone 5 est plus déblindé 
que le proton 5 de la lactone 6. 

3. Afin d'identifier les deux lactones 8 et 9 dérivées de la diformyl-2.3 
quinoléine, nous avons synthétisé de manière univoque l’oxo-1 dihydro-r.3 
furo-[3.4-b] quinoléine 8, en réduisant la formyl-2 quinoléine carboxylate 
d’éthyle-3,10 à l’aide du borohydrure de potassium. 

L’aldéhyde ester 10 est préparé par réduction sélective de la quino- 
léine dicarboxylate d’éthyle-2.3,11 par l’hydrure de diisobutylaluminium 
dans le toluène à —700C. 

Solide blanc. F 830C. Analyse : C:3 Hi NO, calculé %, C 68,12; H 4,80; 
N 6,11; trouvé %, C 68,1; H4,9; N 6,1. 

Infrarouge (CHCL) : v(C—0O) 1715 (F). 

R.M.N. (CDCL, d/T.M.S.) : H, 8,62.10 7°; H;H4H;H4 massif centré 
à 8,0; H(CHO) 10,40; H(CH:) 1,41; H(CH:) 4,57. 

L’obtention de la quinoléine carboxylate d’éthyle-3 12 par oxydation 
et décarboxylation de 10 permet de préciser la position des deux fonctions. 
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L’oxo-1 dihydro-1.3 furo-[3.4-b] quinoléine a un point de fusion et 
des caractéristiques spectrales identiques à ceux de la lactone 8. 

Son spectre de R.M.N. présente, en particulier, le même effet de déblin- 
dage du proton 4 voisin du carbonyle cyclique que pour l’oxo-5 dihydro-5 .7 
furo-[3.4-b] pyridine. 


: 1) H)O 
CO:C H | CO,C-H 2-e CO2C2H 
XX 27259 AUli.CaHa)H EUX 2e 2) -CO OT ARS 
—_____—_——— ———————ÿ— 
S Pr Z 
N7 COS CoHy  Toluène;-70°C N7 CHo N 
11 10 12 


Observons que la lactone 8 est identique par son point de fusion et son 
spectre ultraviolet à l’oxo-1 dihydro-1.3 furo-[3.4-b] quinoléine obtenue 
par E. À. Fehnel, J. À. Deyrup et M. B. Davidson (*). 

L’isomérisation d’orthodialdéhydes pyridiniques et quinoléiniques consti- 
tue une nouvelle voie d’accès aux lactones correspondantes; à notre 
connaissance trois d’entre elles n’avaient pas été décrites dans la littérature. 

Nous nous proposons de préciser les mécanismes de ces isomérisations. 
Notons qu’en série aromatique, la transformation de l’orthophtalaldéhyde 
en lactones a été étudiée par plusieurs auteurs [(*) à (**)]. 


(*) Séance du 24 novembre 1969. 

(:) G. QuÉGuINER et P. Pasrour, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 4117. 

(?) G. QUÉGUINER, G. Joy et P. Pasrour, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 307. 

() P. HEMMERICH et S. FALLAB, Helv. Chim. Acta, 41, 1958, p. 498. 

() G. QUÉGUINER et P. PAsTouRr, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 182; Bull. Soc. 
chim. Fr., 1969, p. 3678. 

(5) T. ZINCKE et E. WINZHEIMER, Ann., 290, 1896, p. 321. 

(6) E. A. FEHNEL, J. A. DEvrup et M. B. Davipson, J. Org. chem., 23, 1958, p. 1996. 

() J. THiELE et O. GUNTHER, Ann., 347, 1906, p. 108. 

(5) A. SCHÔNBERG et À. MusTAFrA, J. Amer. Chem. Soc., 77, 1955, p. 5755. 

(*) J. KAGAN, Tetrahedron Letters, 1966, p. 6097. | 

(°) S. P. Parpas et J. E. BLAcKWELL, Tetrahedron Letters, 1968, p. 3337. 

(1) K. F. COHEN, J. T. PINHEY et R. J. SMITH, Tetrahedron Letters, 1968, p. 4729. 


(Laboratoire de Chimie organique 
de l’Institut National Supérieur 
de Chimie industrielle 
de Rouen, 

B. P. n° 8, 76-Mont-Saint-Aignan, 
Seine-Maritime.) 
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CHIMIE ORGANIQUE, — Sur quelques propriétés d’amides N-alkylés dérivés 
du (+)-camphre. Note (*) de Mme Joserre Rakoronpraise et M. Cnaries 


Berrran», présentée par M. Georges Champetier. 


Nous nous sommes proposés la synthèse d’une famille d’amides N-alkylés dérivés 
de l’acide (+)-camphre carbonique en vue d’étudier son comportement vis-à-vis 
des sels de diazonium. Une étude par spectroscopie infrarouge, dichroïsme circu- 
laire et dispersion rotatoire a été amorcée. 


Le camphre carboxamide-3 est connu depuis longtemps [('), (*)]; par 
contre, les amides substitués n’ont fait l’cbjet que d’études plus récentes [(°), 
(*)]. Les camphres carboxamides-3 répondant à la formule générale : 





R = H, CH:, CH 
R'— CH, C: H;, C: H, CH; 


ont été préparés par action du chlorure d’acide camphre carbonique sur 
quelques amines aliphatiques ou aromatiques. 
Nous avons ainsi obtenu les amides suivants : 


TABLEAU I. 

F (oC). [a]. 
N-méthyl-camphre carboxamide-3................ 94 + 87 
N-éthyl-camphre carboxamide-3................. 110 +110 
N, N-diméthyl-camphre carboxamide-3........... 49 + 23 
N, N-dibutyl-camphre carboxamide-3...,......... 157 + 36 
N, N-méthylphényl-camphre carboxamide-3....... 166 , — 38 
N, N-éthylphényl-camphre carboxamide-3 ......... 98 — 52 


L'étude des spectres d’absorption dans l’infrarouge, à l’état solide, 
montre l'existence d’une bande à 1741 cm‘ due à la vibration de valence 


du groupement ÿC=0 du camphre et à 1630 cm” 


! une bande caractéri- 


sant le DC=0 des amides. 


Ces camphres carboxamides-3 N-substitués se présentent donc sous 
forme cétonique. 

Ils sont assez semblables aux aryl-camphres carboxamides que nous 
avons précédemment décrits (*). Cependant les N-méthyl et N-éthyl- 
camphres carboxamides-3 ne présentent plus la liaison hydrogène inter- 
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moléculaire, alors que nous avons pu la mettre en évidence, entre l’hydro- 
gène du groupement NH et l’oxygène du carbonyle, dans la famille des 
aryl-camphres carboxamides-3. 

Dans le tableau [T nous donnons les valeurs du A: (dichroïsme circulaire) 
pour la transition nr +7" du C—O du camphre, pour deux solvants, le 
dioxanne et l’éthanol. 

On remarque que le plus souvent l’absorption dichroïque positive reste 
de faible intensité. La courbe est bien structurée avec les solutions dans 
le dioxanne où on note trois pics pour les N, N-dialkyl-camphres carboxa- 
mides-3. Mais si on remplace ce solvant par l’alcool, la structure fine dis- 
paraît et la bande subit un déplacement hypsochrome. 

D'autre part, on remarque une bande négative de forte intensité pour 
des valeurs inférieures à 290 nm. 


C3 


Àennm 





L'étude comparative des courbes de dispersion rotatoire et de dichroïsme 
circulaire des N, N-alkylphényl-camphre carboxamide-3 montre la supé- 
riorité de cette dernière technique. En effet, nous remarquons que dans le 


TABLEAU II. 








Dioxannc. Éthanol. 
N-méthyl-camphre carboxamide-3............. +1,17 297 +1,40 302 
N-éthyl-camphre carboxamide-3............... +1,50 300 +1,59 302 
+0,80 290 +0,14 295 
N, N-diméthyl-camphre carboxamide-3........ +1,03 299 — — 
+0,70 311 — _ 
+0,71 290 +0,67 295 
N, N-dibutyl-camphre carboxamide-3.......... +0,43 290 — _ 
+o,51 311 — _ 
= se +0,66 300 +0,80 305 
N, N-méthylphényl-camphre carboxamide-3 ..... Lo 78 ds h _ 


N, N-éthylphényl-camphre carboxamide-3...... Ro 300 +0,25 305 


+0,20 312 - - 
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cas du N, N-méthylphényl et du N, N-éthylphényl-camphre carboxa- 
mide-3, l’apparition en dispersion rotatoire d’une rotation négative qui 
masque l'effet Cotton positif nettement apparent en dichroïsme. Ceci 
serait dù à une contribution prédominante d’une bande ayant un effet 
Cotton négatif et situé dans l’ultraviolet lointain (°). 


Action des sels de diazonium. — Nous avons signalé dans un précéden- 
travail (*) la possibilité que présente le camphre carboxamide-3 et les aryle 
camphres carboxamides-3 substitués ou non dans le noyau aromatique dt 
se combiner avec les sels de diazonium. Cette réaction est due à la mobilité 
de l'hydrogène situé sur le carbone 3 du camphre. Cet hydrogène est faci- 
lement substituable par suite du voisinage des groupements C—0 et 
—CO—NH;, qui effectuent un « appel électronique » des électrons de la 
Laison C—H dont la rupture est facilitée. 


V /H \ /N=N—Cs Hi 
NC NH +. SN e_NH 
| Ko + GEHNEN > Dci. 


ANS 2e 


Par contre, les sels de diazonium ne se condensent plus avec les camphres 
carboxamides-3 substitués à l’azote, que nous venons de décrire. Ceci 
est dù à la présence du radical alkyle fixé sur l’azote, qui, par son effet 
inductif répulsif, rend la liaison C—H moins polaire diminuant: ainsi la 
mobilité de l'hydrogène et empêchant sa substitution par le groupement 
Ar—N=N+. 

Pour vérifier cette hypothèse et compenser l’effet du groupement alkyle 
nous avons introduit dans la chaîne amidique, un élément électronégatif 
tel que le chlore. Le chlorure d’acide camphre carbonique réagissant sur le 
chloro-3 amino-1 propane nous a permis d’obtenir l’amide chloré recherché. 


\e/A 
N 
CO—NH—{(CH:) 2—CH: CI 


ANS 


En effet, l’atome de chlore diminue la charge négative du carbone 3 du 
camphre et facilite la mobilité de l’hydrogène qui devient substituable par 
le groupement phénylazoïque. 

Ainsi comme prévu, l’amide chloré a pu se condenser normalement avec 
le chlorure de phényldiazonium : Rdt 70 Y. 

Le (+)-N-(chloro-3 propyl) camphre carboxamide-3 fond à 1229 
[xl +459, 

As (311 nm) = + 0,91, 
Ae (301 nm) = + 1,24. 
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Le (+)-phényl-azo-3N-(chloro-3 propyl) camphre carboxamide-3 fond 
à 1660, 
Ac (380 nm) = +0,15. 


(*) Séance du 3 décembre 1969. 

(‘) EINHoRN et FEIBELMANN, Ann. Chem., 361, 1908, p. 156. 

(2) GLozweRr et Lowry, J. Chem. Soc., 101, 1904, p. 906. 

(5) BERTRAND, Thèse Sci. Phys., Toulouse, 1962. 

() RAKOTONDRAIBE, BERTRAND et BÉDos, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 576. 
(5) ScHwarz, Phys. methods in organic chemistry, 1964, p. 151. 


(Laboratoire de Chimie, 
Faculté des Sciences, 
Tananarive, Madagascar 
et Laboratoire de Chimie des Terpènes, 
Faculté des Sciences, 

118, roule de Narbonne, 31-Toulouse, 
Haute-Garonne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Ozxyalcoylation des composés aromatiques par les 
oléfines mercurées. Stéréochimie de la réaction. Note (*) de MM. Marc 
Juzia, Rvozo Krrou et Rocer Lasia, présentée par M. Henri Normant. 


Le traitement des aromatiques par les butène-2 cis et {trans mercurés conduit 
aux aryl-2 butanol-3 respectivement thréo et érythro. La spécificité est prati- 
quement totale avec le résorcinol diméthyléther et faible avec le vératrole. 


Les composés aromatiques traités en milieu acide par les oléfines en 
présence de sels mercuriques conduisent à des alcools aryléthyliques. 
Les structures des produits obtenus et des intermédiaires organomer- 
curiques mis en évidence font envisager un mécanisme comportant l’attaque 
du noyau aromatique par l’ion mercurinium et la solvolyse de l’organo- 
mercurique branché formé, avec participation du noyau [(') et références 
citées]. 

Un tel mécanisme doit être stéréospécifique car la réaction d’un ion 
mercurinium avec un nucléophile (*) et la solvolyse d’un dérivé aryl- 
éthylique (*) le sont. 

Une oléfine cis doit conduire à l’alcool (acétate) thréo et l’oléfine trans 
à l’isomère érythro. Le présent travail a pour but d'examiner si c’est 
bien le cas. 

On a choisi les deux isomères des butène-2 qui devraient conduire à 
des aryl-2 butanol-3 isomères apparentés aux produits bien connus (*). 
Les oléfines traitées par l’acétate mercurique (1 équiv) dans l’acide acétique 
avec l’acide perchlorique (aqueux à 60 %, 1 équiv) ou le trifluorure de 
bore (1 équiv) ou l’acide fluoborique (40 % aqueux, 1 ou 0,1 équiv) et 
un excès de vératrole (3-6 équiv) quelques heures à 40-702 ont fourni 
des mélanges É1 1100 de deux acétates isomères que l’on appellera A 
et B (voir ci-dessous les structures) les proportions A/B étant d’environ 25/55 
à partir du butène cts et 5o/5o à partir du trans. La réaction n’est donc 
que très peu stéréospécifique. Des échantillons purs ont été obtenus par 
chromatographie préparative en phase vapeur. On constate d’ailleurs 
que si l’on traite les oléfines isomères de la même façon mais en l’absence 
d’aromatique l’oléfine qu’on peut récupérer est un mélange des deux 
stéréoisomères. Îl semble donc qu'il y ait compétition entre l’isoméri- 
sation de l’oléfine et la réaction d’oxyalcoylation. 

Un noyau plus réactif pouvant permettre de gagner de vitesse l’iso- 
mérisation de l’oléfine, on a utilisé le diméthyléther du résorcinol. La 
réaction est dans ce cas effectivement stéréospécifique à 92 % avec HBF, 
et à 100 % avec BF;,. Le butène trans fournissant l’acétate A’, Es 1140 
et le cis l’acétate B', É« 1 ro90. Les couples d’isomères À, B et A’, B’ ont 
été comparés aux isomères bien connus du phényl-2 butanol-3 A, érythro 
et B, thréo (*). Les spectres R.M.N. montrent une similitude frappante 
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entre As, À et A’, de même qu'entre B,, B et B’. Le tableau des quelques 
déplacements chimiques ci-dessous confirme l'attribution des configu- 
rations érythro à À et A’ et thréo à B et B”, ce qui est en accord avec le 
mécanisme envisagé. 

Une vérification supplémentaire a été obtenue par l’élimination base 


catalysée effectuée sur les tosylates A” et B” correspondant à A’ et B' 
à l’aide de t-BuOK dans le DMSO; É,, 830; n° 1530. Le tosylate A” 


É 


PE Ra 
ne PE Me 


ne 
Ar =diméthoxy - 3,4 phényl, X=0Ac: AB 
Ar =diméthoxy-2,4 phényl, X=OAc: A,B'; X=0Ts: AB" 








X 
Me Ar 
olefine trans 
H Me 
H 
Thréo 
X 
Ar Me 
oléfine cis 
H Me 
H 
Erythro 


a fourni une seule oléfine qui d’après ses spectres ultraviolets, À,,,— 237 mu, 
e — 9260 et R.M.N., est le diméthoxy phényl-2 butène-2 où les deux 
méthyles sont cis, en accord. avec une élimination trans sur l’isomère 
érythro. 

Le tosylate B” a fourni deux oléfines isomères de la précédente : l’une 
Éo1 790; n° 1,531 est le diméthoxy phényl-2 butène-2 trans, ultraviolet, 
Ânnx = 230 mu; € — 8 290, R.M.N: et l’autre est identique à lcinére 
cis ci-dessus. L’obtention d’oléfine trans est bien en accord avec la confi- 
guration thréo attribuée à l’alcool. Cette oléfine trans n’est pas isomérisée 
en cis par les conditions de réaction. 


L’oléfine cis formée provient de l'élimination Hoffmann suivie d’une 
prototropie. On a fabriqué l’oléfine Hoffmann (diméthoxy-2’.4' phényl-3 
butène-1) Es,1 84°; n° 1,525 par réaction du bromure de diméthoxy-2’.4! 
phénylmagnésium avec le bromure de crotyle (à côté d’autres produits). 
Cette oléfine est transformée quantitativement en diméthoxy-2’.4’ phényl-2 
butène-2 cis, par le tertiobutylate de potassium dans le DMSO. 


TABLEAU I. 


H (a) CH: (c) | 





| | 
Ar—C —OAr 











CH:(d) H(b) 
Phényle. 

ô. om —— Vératryle. Résorcinyl diméthyléther. 
Ar À B, oo 
érythro. thréo. À. A. B. À. À’. B’. À 

CS (Ori ssesossesss 0,97 1,11 O,14 1,02 1,12 0,10 1,05 1,10 

CH Dis esdess 1,20 1,22 _ 1,22 1,22 . _ 1,18 1,18 
AC Dec 1,89 1,81 —0,8 2,00 1,88 —0,12 1,98 1,89 —0 
FE ssrasi ss soute 2,75 2,86 O,I1 2,74 2,83 0,09 3,22 3,31 0 
OCR ins rérssscedas — —- _— 3,80 3,80 — 3,73 3,73 - 
HD) Las ess: 4,97 5,04 0,07 4,93 5,02 0,09 5,02 5,11 O 
Aa bosctanéesuloins 7,11 7,16 — 6,71 6,72 _ 6,70 6,72 - 
dabisses trees 7,5 ru6, 5 - ro, 5 ro, 5 - "07,5 ro6, 5 - 

TABLEAU Il. 
AT Sans X=H, Y—CEH (cis): 
cH,/e B\Yy X=CH:, Y=H (trans). 
ôñs cn, 8 Amax (AM) : 

ne EE 
Ar. * cis. trans. cis. trans. cis. trans. cis. tra 
PRÉNVL Eh ns den aient 5,64 5,50 1,78 1,56 243 235 10 200 8 
Méthoxy-4: pDhényl:;s si sasss ses israterens 5,69 5,45 1,75 1,57 252 243 15 560 10 


Diméthoxy-2.4 phényl..........,........,.... 5,50 5,55 1,75 1,45 237 230 9 250 8 
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Des expériences analogues ont été effectuées avec les dérivés du véra- 
trole et donnent des résultats parallèles. 

Tous les nouveaux produits ont des constantes et des spectres en accord 
avec les structures proposées. 


(@ 
() M. Juzra et R. LaBiA, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 104. 
() W. KITcHING, Organometal, Chem. Rev., 3, 1968, p. 61. 

() D. J. CraAM, J. Amer. Chem. Soc., 86, 1964, p. 3767. 

() G. H. ScaMmin et M. HEINoOLA, J. Amer. Chem. Soc., 90, 1968, p. 3466. 


(Laboratoire de Synthèse 
de Produits naturels, 
11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 
75-Paris, 5e.) 


C. R., 1969, 2° Semestre. (T. 269, N° 25). Série C — 108 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Époxydes a-bromés : synthèse et quelques pro- 
priétés. Note (*) de M. Pierre Dunamez, Mme Lucerre Duuauez et 
M. Jean GraLak, présentée par M. Henri Normant. 


O 
7 N 
Nous décrivons deux époxydes a-bromés R—CH—CHX (x = Br; R =1tCH: 
et OùN—Ÿ ) obtenus à partir d’alcools «, a-dibromés, par substitution 


nucléophile intramoléculaire. Le bromo-r1, diméthyl-3.3 époxy-1.2 butane a été 
comparé aux deux chloroépoxydes isomères pour lesquels R = {-C; H, et n-C; Hs. 
Le groupe {-C:H, stabilise considérablement les époxydes. 


Les époxydes «&-chlorés ont été très étudiés au cours de ces dernières 
années [(*) à (*)]. Les «-bromoépoxydes, par contre, sont moins connus; 
seuls quelques termes sont mentionnés dans la bibliographie [(*°) à (‘*)]. 

Nous décrivons trois halogénoépoxydes : deux bromés (I et III), et 
un chloré (II). Ils ont été obtenus à partir d’alcools «, x-dihalogénés, par 
une méthode mise au point par l’un d’entre nous pour la synthèse des 
exemples chlorés [(*) à (*)]. 

- ZEN 
R—CO—CHX: => R—CHOH—CHX: + R—CH—CHX. 

Les cétones dihalogénées obtenues à partir des cétones correspondantes 
par action du brome selon (**) ou du chlorure de sulfuryle selon (‘°), ont 
été réduites en alcools par LiAIH, (R —t-C,H,) ou BH,Na(R=O0,N—CH,). 
Les alcools ont été transformés en époxydes «-halogénés par action de 
l’hydroxyde de sodium. 

Les «-halogénoépoxydes sont caractérisés en infrarouge par des absorp- 
tions entre 1200 et 1300 em ! et entre 920 et 945 em '. En R.M.N., la 
faible valeur de la constante de couplage (J — 1 à 1,5 Hz) est en faveur 
d’une structure trans. Leurs principales caractéristiques sont indiquées 
ci-dessous. 





Fe 
Époxydes R—CH—-CHX. 
R. M. N. 
É Rdt 
R. X.  (oC/mm Hg). RCH. CHX. Infrarouge (cm-!). (% )e 
(Dis t-C: Ho Br 43/13 3,0 5,06 1235, 1290, 930, 945 72 
(ID... t-Cs Ho CI 32-34/10 2,9 4,9 1240, 1290, 930, 940 67 
(IID... ON—CGH Br F 88 4,18 5,10 1255, 920 33 


Contrairement à la plupart des chloroépoxydes connus [(*) à (*)], 1ls 
ne se transforment que très lentement à température ordinaire, en 
aldéhydes &-halogénés R—CHX—CHO. L’isomérisation peut être rendue 
totale par un chauffage prolongé. 
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Nous avons comparé les réactivités des époxydes (I), (IT) et (I[”) 
(R = n-C,H,, X = Cl) vis-à-vis de la pipéridine, en déterminant la 
quantité d’halohydrate formé. Les résultats du tableau suivant mettent 
en évidence l'influence de la structure et de la nature de l’halogène 
l’époxyde chloré linéaire est beaucoup plus réactif que le ramifié ; l’'époxyde 
bromé est plus réactif que le chloré de même structure. 


. ZA 
Action de la pipéridine sur R—CH—CHX. 
Époxyde : 0,6 mol/l; amine : 1,1 mol/l; solvant : éther de pétrole (É 40-500). 





Époxyde Halohydrate formé après 6h 
halogéné. 
ne, entre — 5 et 0° à reflux 
R. X. (%). (D). 
(Ds anses. 1-C: Hi Br 0,4 27 
AD: t-Ci Ho Ci Traces 1,5 
(Tirer n-Ci Ho CI 95 (15) _ 


La stabilité des halogénoépoxydes décrits met en évidence l'influence 
des facteurs stérique pour (I) et (II), et électronique pour (III). Ainsi, 
l'isolement de (III) a été possible bien que les phényl-1 halogéno-2, 
époxy-1.2 éthanes non substitués sur le noyau soient très instables 


[X = F (©), CI [(, CO Br (I. 


(*) Séance du 3 décembre 1969. 

() A. KIRRMANN, P. DuxAMEL et M. R. Nouri-BimMorGni, Bull. Soc. chim. Fr., 3, 
1964, p. 264. 

(2) A. KIRRMANN, P. DUHAMEL et M. R. Nouri-BImMorGui, Ann. Chem., 33, 1966, 
p. 6g1. 

() M. R. Nouri-BimorGHi, Thèse Sciences physiques, Paris, 1967. 

(*) A. KirRMANN et M. R. Nouri-BimorGxi, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 3213. 

(5) J. VizLiERAS, G. LAVIELLE, R. BurGaADA et B. CASTRO, Comptes rendus, 268, Série C, 
1969, p. 1164. | 

(5) B. Castro, N. FERRACUTTI et J, ViLLiERAs, Communication à l’Assemblée annuelle 
de la Société chimique, Toulouse, 27 mai 1969. 

() B. Castro, J. VizciERAS et M. FERRACUTTI, Complies rendus, 268, série C, 1969, 
p. 1403. 

(*) G. Kôsricx et R. H. FiscHER, Chem. Ber., 101, 1968, p. 3208. 

(°) G. Kôgricx et W. WERNER, Teirahedron Letlers, 1969, p. 2181. 

('°) À. WürTZz, Ann. Chim., 69, 1863, p. 321. 

(") E. DEMOLE, Chem. Ber., 9, 1876, p. 45. 

(?) H. ©. L. FiscHER et C. Tousr, Chem. Ber., 60, 1927, p. 1704. 

(*) A. HassnER et P. CaTsouLacos, J. Org. Chem., 32, 1967, p. 549. 

(:) V. P. KRAVETS, G. L. CHERVENYAK et G. V. GREINEV, Zhur. Org. Khim., 5, n° 2, 
1966, p. 1244. 

(5) D. P. WymMmaAN et P. R. KAUFMAN, J. Org. Chem., 29, 1964, p. 1956. 

(5) L. DuHAMEL, P. DuxaMeL et M. R. Nouri-Bimoreui, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, 
Pp. 1186. 


(7) E. Ezxik et M. LE BLanc, Comptes rendus, 269, série CG, 1969, p. 173. 


(Laboratoire de Chimie organique, 
Faculté des Sciences de Rouen, 
76-Mont-Saint-Aignan, Seine-Marilime.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la chloration ménagée en phase gazeuse du 
cyclopentane. Note (*) de M. François GayuarD (‘), transmise par 
M. Max Mousseron. 


Le cyclopentane a été soumis à la chloration ménagée en phase gazeuse à difré- 
rentes températures (de 250 à 45o0C). Plus de 95 % des produits condensables à la 
température d’ébullition du cyclopentane ont été analysés et identifiés. Des méca- 
nismes plausibles sont proposés. Ils expliquent en particulier la formation très impor- 
tante à haute température de frans-dichloro-1.2 cyclopentane. 


Dans le but d'étudier l’oxychloration du cylopentane, nous avons été 
amenés tout naturellement à réaliser la chloration de ce composé à diverses 
températures dans des conditions expérimentales identiques à celles de 
l’oxychloration déjà décrites (‘*). 

IDENTIFICATION DES PRODUITS DE CHLORATION. — Le tableau I indique 
les pourcentages pondéraux des divers produits chlorés obtenus par C. P. V. 
(colonne « Ucon-Polar » 50 HB 2000 20 %,) sur brique-maille 42/60) après 
étalonnage de l’appareil. 


TABLEAU 
Produits de chloration du cyclopentane. 


Pourcentages pondéraux (%). 
Temps de rétention A 


Produits. No (mn). 250°C. 350°C.  450°C. 
Cs Ho 0... 1 I — _ _ 
Cire tire 2 I Traces Traces 6 
Cros ses 3 1, 8 » » I 
C: H; CI ss... 4 2 » p 2 
Ghost, 5 2,2 95 93 26 
C: H:3Cl-trans-1.2..,.. 6 7,2 2 4 52 
CG: Hs Cl:-trans-1 de 7 12 2 2 5 
GC: H; Cl-cis-1 Pise 8 23 I I 3 
Mois messes eu dus 9 42 Traces Traces I 
C; H; Ci; sensor sre 10 4 7 » » 3 


Colonne : « Ucon Polar » 50 HB 2000 20 % sur brique (maïlle 42/60); longueur : 3,3 m; 
diamètre : 4 mm; température : 1150C; débit H: : 7,2 1/h. 


Les produits (1) à (10) ont été isolés par chromatographie préparative 
en phase gazeuse et identifiés par spectrométrie de masse, infrarouge 
et R. M. N. Nous ne commenterons ici que les identifications des dichloro- 
cyclopentanes. 

La ualure du coruposé (6) (trans-dichloro-1.2 cyclopentane) à été suggéréc 
par la spectrométrie de masse (M+= 138 et abondances isotopiques données 
par les rapports P + 2/P et P + 4/P). Ces résultats sont en accord avec la 
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formule brute C; H;Cl:. Ce composé ne présente pas de liaisons multiples et 
le spectre infrarouge confirme la présence de liaisons C—CI(652 et 688 em"). 
L'étude approfondie du spectre R. M. N. nous a conduit à envisager un 
dichloro-1.2 cyclopentane (multiplet complexe entre 1,8 et 2,7.107°) 
associé à 6 protons, et surtout deux faux triplets centrés respectivement 
à 4,22 et 4,32.107* correspondant à 2 protons). 

L'étude du système de spin AA'’BB'CC'XX’ envisageable a priori pour 
le dichloro-1.2 cyclopentane ne nous a pas permis de préciser la stéréo- 
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chimie de ce composé (6). Aussi avons-nous réalisé la synthèse des deux 
isomères cis et trans [(‘"), (**)]. Les spectres de masse, infrarouge ct R. M. N. 
du produit (6) sont superposables à ceux du dérivé trans. 

Le spectre de masse du produit (7) (M*=— 138 et abondances isotopiques 
identiques à celles de (6) suggèrent un isomère du trans-dichloro-1.2 
cyclopentane. Ce n’est pas le dérivé cis-1.2 que nous avons synthétisé. 
En R.M. N. la présence de deux massifs centrés à 2,3.10 ° d’une part 
et 4,5.10 * d'autre part, respectivement associés à 6 et 2 protons, nous 
a conduit à envisager un dichloro-1.3 cyclopentane. L’analyse soignée 
du spectre R. M. N. nous a permis de préciser la stéréochimie. 

Le couplage des protons méthyléniques en C: est particulièrement 
instructif. Dans le dérivé trans, ces protons sont équivalents et sont 
dédoublés par les hydrogènes également équivalents portés par les carbones 
C, et C:. On doit obtenir un triplet bien défini. C’est ce que nous avons 
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observé pour le produit (7) (ds.= 2,48.107*; J = 5,5 C. P.S.). Pour 
l’isomère cts les protons en C; ne sont pas équivalents et nous devons 
nous attendre a priori à obtenir un spectre plus complexe. De plus, dans 
ce composé, le couplage entre les hydrogènes en C, et C; (qui résonnent 
aux champs les plus élevés) doit être plus faible (à cause de l’angle dièdre) 
que le couplage entre ces mêmes protons dans le dérivé trans. Aussi peut-on 
prévoir que la séparation entre les signaux des protons méthyléniques qui 
résonnent à champ fort sera plus nette dans l’isomère trans que dans le cis. 
Certes ces arguments ne s'appliquent strictement que si les groupements 
méthylènes considérés sont éclipsés (*‘), dans le cyclopentane, ils ne sont 
pas complètement éclipsés [(*”), (‘*)] mais nous pensons avec Russel et 
Ito (**) que l’approximation reste néanmoins valable. 


Le spectre de masse du produit (8) est extrêmement voisin de celui du 
trans-dichloro-r.2 cyclopentane. Les analyses détaillées des deux spectres 
sont identiques. Seules diffèrent les intensités relatives de quelques pics. 
Aussi avons-nous pensé être en présence d’un autre isomère dichloré du 
cyclopentane. Le spectre R. M. N. correspond à celui de l’isomère cis-1.3 
dont nous avons fait ci-dessus l’analyse a priori. Les résultats de la litté- 
rature (**) sont en parfait accord avec nos identifcations. 


Nous avons pu isoler en outre un trichlorocyclopentane (10) pour lequel 
la spectrométrie de masse donne la formule brute C; H;C1,(M*— 192). 
En spectrométrie R. M. N. les trois protons déplacés vers les champs 
faibles par trois atomes de chlore apparaissent sous forme d’un massif 
centré à 4,5.107°, les quatre protons méthyléniques forment un ensemble 
très complexe entre 2,0 et 3,3.10 “. Une étude détaillée semble 


indiquer un trichloro-1.2.3 cyclopentane dont la stéréochimie reste à 
définir. 


Discussron. — La chloration à diverses températures (250, 350 et 4500C) 
nous a permis de nuancer les résultats mécanistiques auxquels nous avions 
aboutis dans le cas de la chloration du cyclopentane en phase 
vapeur (schéma I). La formation d’un dérivé monochloré pouvant 
s'expliquer très facilement par voie radicalaire, nous nous sommes surtout 
intéressés aux mécanismes de formation des produits dichlorés. À priori, 
ceux-ci peuvent provenir, soit de la chloration du monochlorocyclopentane 
recyclé (voie [), soit de la chloration du cyclopentène (voie III) que nous 
avons nettement mis en évidence dans nos produits à 45o°C. La formation de 
cyclopentène s’effectuerait selon la réaction (a) : C; H, + CIS C, H,-+ HCI 
favorisée à haute température (**). Nos résultats sont en parfait accord 
avec cette hypothèse : à 4500C, nous avons 6 % de cyclopentène et 52 % 
de. trans-dichloro-r.2 cyclopentane, alors qu’aux températures moins 
élevées, nous n’obtenons que des traces de cyclopentène et des pourcentages 
très faibles de produits dichlorés. De plus à 450°C, nous n’obtenons que 26 % 
de monochlorocyclopentane contre 95 % à 2500C. Il y aurait donc compé- 
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tition entre les voies I et III, cette dernière étant nettement privilégiée 
à température élevée. 


Notons que la chloration du cyclohexane effectuée dans les mêmes 
conditions, aboutit à des résultats voisins (!*) et que nous avons montré 
que la chloration du monochlorocyclohexane à 4500C ne pouvait rendre 
compte à elle seule de la présence importante de trans-dichloro-1 .2 cyclo- 
hexane. Il semble que la même conclusion doive être envisagée dans le cas 
du cyclopentane. 


(*) Séance du 15 décembre 1969. 

(*) Ce travail fait partie de la thèse de Doctorat ès sciences de M. F. Gaymard. 

(©) J. Reisse, L. NaGELs et G. CarorpocLu, Bull. Soc. Chim. Belges, 74, 1965, p. 162. 

() A. J. LorQUET et W. H. HamriL, J. Phys. Chem., 67, n° 8, 1963, p. 1709. 

(9) J. C. CELOTTI, R. OTTINGER, J. Riess et G. CHiorpocLu, Bull. Soc. Chim. Belges, 
73, 1964, p. 297. 

(5) G. CarorpoGzu, R. DE Proosr et B. Turscx, Bull. Soc. Chim. Belges, 67, 1958, 
P. 198. 

() J. D. RogBenrs et V. C. CHAMBERS, J. Amer. Chem. Soc., 73, 1951, p. 5032. 

() HR. Buys, C. ALTONA et E. HAvINGA, Rec. Trav. Chim., 87, 1968, p. 53. 

(5) GC. AzTONA, H. R. Buys, H. J. HAGEMAN et E. HAvINGA, Tetrahedron, 23, 1967, 
p. 2265. 

(°) CG. ALTONA, H. R. Buys et E. HAviINGA, Rec. Trav. Chim., 85, 1966, p. 973. 

(9) M.S. FHarascH et H. C. BRowN, J. Amer. Chem. Soc., 61, 1939, p. 3432. 

(1) G. A. RussEL et A. Iro, J. Amer. Chem. Soc., 85, 1963, p. 3983. 

(2) A. Iro, Ph. D. Thèse, Iowa State University Library Ames, Iowa. 

(13) J. A. BARNARD et V.J. IBERSON, Combustion and flame, 9, 1965, p. 149. 

(*#) L. AuUDIER, F. GAYMARD, R. GuEDyJ et J. JuLLIEN, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, 
P. 1192. 

(5) J. R. CAMPBELL, J. K. N. Joxes et S. WoLrE, Canad. J. Chem., 44, 1966, p. 2339. 

(15) F. A. L. ANET, Canad. J. Chem., 39, 1961, p. 989. 

(7) X.S. PrTrzEr et W.E. DoNATH, J. Amer. Chem. Soc., 81, 1959, p. 3213. 

(5) F. V. BRUTCHER, T. RoBERTS, S. J. BARR et N. PEARSON, J. Amer. Chem. Soc., 
81, 1959, p. 4915. 


(Laboratoire de Chimie structurale, 
Faculté des Sciences, 
28, avenue Valirose, 
06-Nice, 
Alpes-Maritimes.) 
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CHIMIE BIOLOGIQUE. — Sur les structures de lipides à ornithine de Brucella 
melitensis et de Mycobacterium bovis (B. C. G.) (‘). Note (*) de M. Jean- 
Craune Proue, Mmes Cnarcorre Lacave et ManRiE-ANToINETTE LANEELLE, 


transmise par M. Fernand Gallais. 


Nous avons isolé deux lipides contenant de l’ornithine, à partir de Brucella 
melitensis et de Mycobacterium bovis (B.C.G.). Nous proposons les structures I et II 
respectivement pour ces lipides. L’acide S-hydroxystéarique amidifie le groupe 
«-aminé de l’ornithine dont le groupe carboxyle est estérifié par un diol. Le deuxième 
hydroxyle de ce dernier est estérifié par des acides gras. La différence essentielle 
réside ee la nature de ce diol : propane-diol-r.2 dans les Brucella, éthylène-glycol 
dans B.C.G. 


Dès 1963, la présence de lipides complexes contenant l’ornithine a été 
signalée dans les Mycobactéries (souche 1217) et dans Brucella melitensis (?). 
Deux types de dérivés lipidiques contenant des acides aminés basiques 
(ornithine, lysine ou les deux) ont été décrits jusqu'ici dans diverses espèces 
bactériennes : soit ester de l’acide aminé avec un phosphatidyl- 
glycérol [(*), (*)], soit amide de l’acide aminé (fonction &-aminée) avec un 
acide gras [(?), (°), (*), (*), (*)1, le carboxyle de l’acide aminé estérifiant un 
alcool non identifié; dans le dernier cas, ce dérivé est dépourvu de phosphore 
et aucune structure totale n’en a encore été donnée. 

Les travaux les plus récents [(*), (*), (*)] signalent l’existence d’acides 
hydroxylés dans ces complexes : mélange d’acides B-hydroxylés sous forme 
amide dans la siolipine À de Streptomyces [(*), (“)], acide «-hydroxy- 
cyclopropanique en C;, sous forme ester dans Thiobacillus thiooxidans (°). 

Dans cette Note, nous proposons la structure (1) pour le dérivé de l’orni- 
thine isolé de Brucella melitensis; par analogie, et à la suite de comparaisons 
expérimentales, nous donnons la structure (11) pour un lipide à ornithine 
issu de Mycobacterium bovis (B. C. G.). 


CH, (CH) CH—CH,—CO—NH—CH—C0—0—CH—CH.—0—CO—(CH,)—CH—CH-(CH,).—CH, 
OH (CH: CH, CH, 
NH, 
(D) 
GEL (CHL), CH CH —CONH-CH—CO—0—CH,—CH,—0—C0—{(CH.)—CH—(CHL),—CH, 
OH (CH), CH, 


NH, 
(I) 


La fraction « lipide à ornithine » dépourvue de phosphore, est extraite 
avec les phospholipides et isolée après chromatographie sur couche mince 
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d’acide silicique. L'établissement de la structure (1) repose sur les faits 
expérimentaux suivants : 


1. Mise EN ÉVIDENCE DE L’ORNITHINE. — Par hydrolyse acide, les lipides 
à ornithine de Brucella melitensis et Mycobacterium bovis (B. C. G.) libèrent 
cet acide aminé qui a été identifié par chromatographie sur papier (révéla- 
tion spécifique par le réactif à la vanilline) (!*) et à l’aide de l’autoanalyseur 
«Technicon». Un groupement aminé reste libre dans le lipide entier puisqu'il 
se révèle par la ninhydrine. Après action de la ninhydrine, si on oxyde 
le produit carbonylé formé par le mélange permanganate/periodate et si 
on hydrolyse le dérivé obtenu, on peut mettre en évidence la formation 
d’acide glutamique. C’est donc la fonction amine en position ? qui est libre 
dans le lipide initial. Ceci est également montré par la facilité de cyclisation 
du lipide en composé (III b). Comme des liaisons amides sont décelables 
par le spectre infrarouge l’ornithine est liée par son groupement &-aminé 
à un acide gras. 


2. Lraitsons EsTErs. — Le spectre infrarouge montre la présence de liaisons 
cster. La potasse diluée rompt ces liaisons en donnant trois composés : 

— un acide gras identifié par chromatographie en phasc vapeur : c’est 
l'acide lactobacillique dans Brucella, déjà mis en évidence dans les lipides 
totaux (‘*) et les acides tuberculostéarique et palmitique dans B. C. G. qui 
contient plusieurs dérivés de l’ornithine voisins: 

— un diol : propanediol-1.2 dans le cas de Brucella, éthylène-glycol 
dans B.C.G., identifiés par chromatographie en phase vapeur sur 
« Porapak © » : | 

— un composé À plus polaire contenant l’ornithine et un acide gras lié 
par une liaison amide. 


3. InenriricaTIoN pu composé. — Par hydrolyse acide dans l’éthanol (re) 
on libère l’ornithine et un mélange d’esters d’acides gras se comportant en 
chromatographie sur couche mince comme un mélange d’acides hydroxylés 
ct d'acides insaturés. Les esters hydroxylés sont séparés par chromato- 
graphie sur couche mince d’acide silicique. Le constituant majeur est 
identifié au $-hydroxystéarate d’éthyle aussi bien dans Brucella que dans 
B. C. G. en raison du même comportement sur couche mince et en chromato- 
graphie en phase vapeur de cet ester et du f-hydroxystéarate d’éthyle 
témoin ainsi que de sa transformation en acide «, B-insaturé; il se forme 
l'acide octadécène-2-oïque en acétylant l’ester et en le saponifiant. 

Enfin, les esters non hydroxylés libérés par l’hydrolyse, sont un mélange 
où prédomine l’octadécène-2 oate d’éthyle identifié par chromatographie 
en phase vapeur et spectre ultraviolet. La formule (III a) représente le 
composé À. 

nous restait à vérifier si l’hydroxyle du B-hydroxystéarate était libre 
dans le lipide entier : le spectre infrarouge ne nous a donné qu’une idée 
imprécise par suilc de la présence de groupements aminés et esters. Nous 
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avons traité le lipide par une solution éthérée de diazométhane à froid 
et pendant un temps court (1h). On obtient alors principalement deux 
types de composés B et C séparés par chromatographie sur gel de silice : 

— Le composé B (R; le plus faible) n’est plus révélable par la ninhydrine 
mais libère l’ornithine après hydrolyse. Le diazométhane a probablement 
provoqué la lactamisation du lipide en pipéridone ; il est connu que le diazo- 
méthane catalyse la transestérification des esters par les alcools (‘*) et 
il est vraisemblable que son action soit similaire sur les Ô-aminoesters, 
permettant ici la cyclisation de l’ornithine; le caractère intramoléculaire 
de la réaction étant en outre un facteur favorable. Ce composé B auquel 
nous attribuons la formule (III b) ne présente pas d'absorption infrarouge 
à 5,81, mais absorbe à 2,8 4; il possède donc un hydroxyle libre et pas de 
fonction ester. Ce résultat nous permet de penser que l’hydroxyle en B 
de l’amide octadécanoïque est libre dans le lipide d’origine, la trans- 
estérification d’esters normaux par le diazométhane ne se produisant pas 
dans les conditions où nous avons opéré. 

— Le composé C (R}; supérieur) possède le même R} que le stéaroyloxy-r 
propanol-2 que nous avons synthétisé. On peut donc penser que l’ornithine 
estérifie l’hydroxyle secondaire du propanediol-r .2, l’acide lactobacillique 
estérifiant l’hydroxyle primaire. Cependant, on connaît l’extrême facilité 
de migration d’un reste acyle porté par un hydroxyle secondaire sur 
l’hydroxyle primaire dans les &-glycols, et les positions relatives des restes 
acyles sur le propanediol-1.2 sont encore incertaines. 


CHy—(CHi)u—CHCH—C0—NH—CH—CO.H 


| 
OH CCE» 
NH: 
(III a) 
Le 80 Fr 
CH:;—(CH): Ru O—NH—CH D 
OH CH: CI: 
Sc 
(IILb) 


Ce travail nous a conduits à déterminer la structure d’un dérivé de 
l’ornithine dans les lipides de Brucella melitensis et de B. C. G., mais il faut 
signaler l’existence d’autres produits mineurs (autres acides gras liés sous 
forme esters, comme l’acide palmitique dans le B. C. G., et acides hydroxylés 
non identifiés liés sous forme amide). Nous n’avons pu mettre en évidence 
de lysine, contrairement aux siolopines [(*),(*)]. Les résultats expérimentaux 
feront l’objet d’une publication plus détaillée. 


(*) Séance du 15 décembre 1969. 

(!) 20° Communication sur la chimie des microorganismes; 192 Communication : 
M. WezBy-Gieusse, M. A. LANEELLE et J. ASSELINEAU, Europ. J. Biochem., 1969 (sous 
presse). 
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(Laboratoire de Chimie-Biologique, 
Faculté des Sciences, 
84, Grande-Rue Saint-Michel, 
31-Toulouse, Haute-Garonne.) 
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